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Entartete Carboniumionen[* * *I 

Von Ronald E. Leone und Paul von R. Schleyer [*I 

Als entartet werden Carboniumionen bezeichnet, wenn sie iiber endliche Energieschwellen 
hinweg in Produkte iibergehen, deren Gesamtstrukturen rnit denen der Ausgangsionen identisch 
sind. Bei solchen entarteten Umlagerungen (,,Automerisierungen") werden die individuellen 
Atome und Gruppen vermischt, aber die Gesamtstruktur bleibt erhalten. Automerisierungen 
konnen beobachtet werden, indem man die Ausbreitung von Isotopenmarkierungen oder den Ver- 
lust der optischen Aktivitat oder die Temperaturabhangigkeit der NMR-Spektren feststellt. 
In einigen Fallen ,fihrt eine Kombination bekannter Umlagerungsprozesse zum vollstandigen 
Vermischen aller Kohlenstofl- und aller Wasserstoffatome. Das 2-Norbornyl- und das 9-Bar- 
baralyl-Katwn sind Beispiele fur vollstandig entartete Systeme; es lassen sich Redingungen 
finden, unter denen beide nur Ein-Linien-NMR-Spektren ergeben. 

1. Einleitung 

In der Chemie hat man sich von jeher fur Umlagerungen 
interessiert, weil sie das Prinzip der geringsten Struktur- 
anderung verletzen Urspriinglich befaDte man sich mit 
solchen Umlagerungen, die zu einer Anderung der Sum- 
menformel oder der Strukturformel fuhrten. Es mu13 aber 
auch Umlagerungen geben, bei denen zwar individuelle 
Atome und Bindungen vertauscht werden, gleichwohl aber 
die Gesamtstruktur erhalten bleibt ; die Produkte sind also 
nur durch die speziellen, den Nachweis der Umlagerung 
ermoglichenden Merkmale von den Ausgangsstoffen zu 
unterscheiden. Solche Umlagerungen werden als entartet 
(degeneriert) bezeichnet. Man kann sie an Phanomenen 
wie dem Verlust der optischen Aktivitat, der Ausbreitung 
einer Isotopenmarkierung uber das Molekul oder dem 
Auftreten magnetischer Aquivalenz im NMR-Spektrum 
erkennen. Die verbluffendsten Umlagerungen dieses Typs 
sind solche. bei denen alle Atome einer Sorte vollkommen 
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,,gemischt" werden. Die bekannteste organische Verbin- 
dung mit diesen Eigenschaften ist das Bullvalen: Jede 
Cope-Umlagerung dieses Molekiils laDt wieder nur Bull- 
valen entstehen, und bereits etwas oberhalb Raumtem- 
peratur werden samtliche Wasserstoff- und Kohlenstoff- 
atome aquivalent im Sinne der NMR-Zeitskala ['I. 

Ganz besonders neigen Carboniumionen zur Umlage- 
rungr3', so daD man viele Beispiele einer Entartung bei 
diesen Reaktionszwischenstufen envarten darf. Eingehen- 
de Untersuchungen in den vergangenen Jahren galten 
daher dem Studium solcher Carboniumionen - stabiler 
Kationen oder Solvolysezwischenstufen - die zu degene- 
rierten Umlagerungen befiihigt sind. Diese Gruppe von 
Carboniumionen wird im vorliegenden Aufsatz unter be- 
sonderer Betonung von Kationen behandelt, die mehr- 
fache Entartung zeigen. 
Balaban entwickelte unter Venvendung der Graphen- 
Theorie eine mathematische Behandlung vielfacher 1,2- 
Verschiebungen in Carboniumionen r41. 

Unter einem entarteten Carboniumion sol1 im folgenden 
ein Carboniumion verstanden werden, das sich - unter 

[2] W .  von E. Doering u. W. Roth, Tetrahedron 19, 715 (1963); 
J. F. M. Oth, R .  MerPnyi, G. Engel U. G. Schroder, Tetrahedron 
Lett. 1966, 3377; C. Schroder, J. F. M .  0 t h  u. R. MerCnyi, Angew. 
Chem. 77, 774 (1965); Angew. Chem. internat. Edit.4, 752 (1965). 
[3] Siehe z.B. Y. Porker in P .  D .  Mayo: Molecular Rearrange- 
ments. McGraw-Hill, New York 1963, Bd. 1, s. 1; J. A. Berson, 
ibid. S. 11 1 ; R. Breslow, ibid. S. 233. 
[4] A. T. Balaban, D .  Fcircasiu u. R.  Bcinied, Rev. Roum. Chim. 1 I, 
1205 (1966). 
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ubenvindung einer endlichen Energieschwelle ~ so um- 
lagern kann, daB die urspriingliche Struktur, abgesehen 
von den Merkmalen, die den Nachweis der Umlagerung 
erlauben (s. o.), wieder entsteht. Die entartete Umlagerung 
eines solchen Ions ist eine Automerisierung L 5 ] ,  d.h. ein 
ProzeB, in dem sowohl die Bruttoformel als auch die 
Strukturformel erhalten bleiben (s. Tabelle 1). Die Er- 
haltung der Enantiomeren-Reinheit sol1 jedoch dabei 
keine notwendige Bedingung sein. Daher werden als 
,,strukturgleich" auch enantiomere Kationen und ihre 
racemischen Mischungen, nicht aber diastereomere Kat- 
ionen aufgefdt. 

Tabelle 1 
merisierung (nach [5])[a]. 

Definition der Begriffe Umlagerung, lsomerisierung und Auto- 

Bruttoformel 

bleibt erhalten 
bleibt erhalten bleibt erhalten Automeri\icrung 

[a] Wegen der historischen Entwicklung halten wires fur besser, diese Kate- 
gorien als inklusie statt als exklusiv anzusehen. Demnach ist eine Isomerisie- 
rung ein Spezialfall einer Umtagerung und eine Automerisierung ein Spezial- 
fall einer lsomerisierung (oder einer Umlagerung). 
[bl Enantiomere und isotop markierte Verbindungen, nicht jedoch Dia- 
stereomere. werden hier als ,,strukturgleiche angesehen. 

Umlagerungen, bei denen durch Automerisierung optisch 
aktive Kationen racemisiert oder Isotopenmarkierungen 
iiber das Molekiil verteilt werden, sollen also im folgenden 
als Beispiele fur Entartung betrachtet werden. Tatsachlich 
benutzt man zum Nachweis einer Automerisierung haufig 
optisch aktive oder isotopenmarkierte Verbindungen. 
Manche Carboniumionen enthalten infolge der Mesomerie 
aquivalente (,,homotope" [61) Atome oder Gruppen. Bei- 
spiele sind die Endgruppen des Allyl-Kations und samt- 
liche CH-Einheiten des Tropyliumions. Natiirlich liegt 
bei diesen Systemen keine degenerierte Umlagerung im 
Sinne obiger Definition vor; im vorliegenderi Aufsatz 
miissen jedoch einige solcher Falle erortert werden, da die 
Resonanz (z. B. die Allyl-Resonanz) bei manchen Kationen 
eine der Ursachen fur die Entartung sein kann. In diesen 
Beispielen tragt die Resonanz zum GesamtprozeS bei, der 
zur urspriinglichen Struktur des Kations fiihrt. 
Am Allyl-Kation laBt sich zeigen, wie man zwischen Um- 
lagerungen iiber entartete Kationen und Aquivalenz durch 
Resonanz unterscheiden kann. Das markierte Allylchlorid 
(I) liefert bei der Solvolyse ein Allyl-Kation (2) ,  in dem 
die beiden terminalen Positionen durch Resonanz gleich- 
wertig geworden sind ['I. 

(1) ~ 5 0 7 0  112 112 (3/-50% 

(2) 
Das zuriickgewonnene Chlorid enthalt die Markierung 
an den in (1) und (3) angezeigten Stellen. Die Umwand- 
lung von (1) in (3) ist degeneriert, aber das Kation (2) 
geht keine entartete Umlagerung im Sinne unserer Defini- 
tion ein, da die Aquivalenz der bezeichneten Positionen 
durch Resonanz in einem Teilchen bewirkt wird. 

[5] A .  T. Ealaban u. D. Fircasiu, J .  Amer. Chem. SOC. 89, 1958 
(1967). 
[6]  K .  Mislow, personliche Mitteilung. 
[7] P. E.  D. de la Mare in [3], dort S. 27. 

Im Prinzip sind aber Automerisierungen eines Allyl- 
Kations moglich. Drei entartete Prozesse seien als Bei- 
spiele genannt, wobei jedoch nur der erste tatsachlich be- 
obachtet werden konnte : 1. cis,trans-Isomerisierung Is', 

2. Wasserstoff-Vertauschung, 3. Kohlenstoff-Vertau- 
schung. 

14) 

14") 

H D  'I oder  
€1 

D 

( 4 " " )  

U H  

u 

14 ' " " )  

Der Unterschied zu der obengenannten Umlagerung be- 
steht darin, daB bei den Prozessen 1 bis 3 Atome ver- 
tauscht und Energiebarrieren iibenvunden werden miis- 
sen, um eine Aquivalenz der Positionen zu erreichen, im 
Gegensatz zum Kation aus Allylchlorid (Aquivalenz 
durch Resonanz). 
Mit den hier gegebenen Definitionen erscheinen die Pro- 
zesse (5) + (S), (6) (6') und (7) + (7') als die ein- 
fachsten entarteten Umlagerungen von Carboniumionen. 
In diesen Fallen fiihrt einfacher Platzwechsel der Was- 
serstoffatome zur Entartung der Kationen. 

( 7) (7') 

Es ist bisher noch nicht versucht worden, diese mog- 
lichen Entartungen nachzuweisen. Hingegen ist die Frage 
der entarteten 1,2-Hydrid-Verschiebung im Athyl-Kation 
(8) gepriift worden ['I. Bei vollstandiger Entartung miiB- 
ten alle fiinf Wasserstoffatome von (8) ausgetauscht 
werden, was bisher nicht venvirklicht werden konnte. 

CD,-CHP * 'CD,-CH,D =S etc. 

( 8 )  (8')  

[8] P .  yon R .  Schleyer, T.  M .  Su, M .  Saunders u. J .  C .  Rosenfeld, 
J .  Amer. Chem. SOC. 91,5174 (1969); J .  M .  Bollinger, J .  M .  Brinich 
u. G.  A .  Olah, ibid. 92, 4025 (1970). 
[9] C.  C .  Lee u. M. K. Frost, Can. J. Chem. 43, 526 (1965); J .  D. 
Roberts u. J .  A .  Yancey, J.  Amer. Chem. SOC. 74, 5943 (1952); 
P .  C. Myhre u. E. Evans, ibid. 91, 5641 (1969). 
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Die bereits diskutierten (potentiellen) Umlagerungen des 
Allyl-Kations sind komplizierter. Am Beispiel der Allyl- 
Kationen und des Athyl-Kations sollte die Definition 
eines entarteten Carboniumions veranschaulicht werden. 
Kompliziertere degenerierte Kationen werden im folgen- 
den erortert. 
Es sollen zwei Hauptklassen entarteter Carboniumionen 
diskutiert werden: 1. Kationen der Formel (CH); (n = 

ungerade) (s. Abschnitt 3), 2. Kationen, die nicht der 
Bruttoformel (CH): entsprechen (s. Abschnitt 4). Man 
hatte auch eine Einteilung auf der Grundlage der Atome 
oder Gruppen vornehmen konnen, die vertauscht werden : 
1. Ionen rnit Kohlenstoff-Entartung, 2. Ionen rnit Wasser- 
stoff-Entartung, 3. Ionen rnit Kohlenstoff- und Wasser- 
stoff-Entartung. Diese drei Typen werden tatsachlich be- 
obachtet. 
Eine Kohlenstoff-Entartung beinhaltet Platzwechsel von 
Kohlenstoffatomen rnit den daran gebundenen Wasser- 
stoffatomen oder ohne diese. Bei vollstandiger Kohlen- 
stoff-Entartung nehmen alle Kohlenstoffatome am Aus- 
tausch teil und werden aquivalent, bei unvollstiindiger 
Entartung nur einige. Im Prinzip sollte man Kohlenstoff- 
Entartungen durch die Verteilung von 13C-Markierungen 
innerhalb eines Ions nachweisen. Gewohnlich stellt man 
Kohlenstoff-Entartungen aber durch die Verteilung von 
Wasserstoff-Markierungen fest. Bei Kohlenstoff-Entar- 
tung sollten die Wasserstoffatome an den austausch- 
fahigen Kohlenstoffatomen nur ein 'H-NMR-Signal lie- 
fern und WasserstoEsotope auf die am Austausch be- 
teiligten Positionen verteilt werden. Die jiingsten Ent- 
wicklungen der I3C-NMR-Spektroskopie haben direkte 
Beobachtungen von Kohlenstoff-Entartungen in greifbare 
Nahe geriickt. 
Unter Wasserstoff-Entartung versteht man den Austausch 
von Wasserstoffatomen bei gleichzeitiger Erhaltung des 
Kohlenstoffgeriists. Eine vollstandige Wasserstoff-Ent- 
artung bedeutet also die Vertauschung und damit die 
Aquivalenz samtlicher Wasserstoffatome auf der Kohlen- 
stoff-,,Oberflache" des Molekiils. Ein derartiger ProzeD 
wird dazu fuhren, daD im 'H-NMR-Spektrum des Ions 
nur ein Signal erscheint (sofern der Austausch rasch genug 
ist). Bei partieller Wasserstoff-Entartung werden nur einige 
Wasserstoffatome vertauscht und damit aquivalent. 
Es ist auch eine Kombination von Kohlenstoff- und 
Wasserstoff-Entartung moglich, und auch auf diese Weise 
konnen alle Kohlenstoff- und Wasserstoffatome des Ions 
aquivalent werden. Fiir alle diese Falle werden in den fol- 
genden Abschnitten Beispiele gegeben werden. Hier sei 
der experimentelle Befund vorweggenommen, daD Ent- 
artungen in der (CH)J-Reihe nur durch Kohlenstoff- 
Entartung zustandekommen, die oft zum vollstandigen 
,,Vermischen" samtlicher Kohlenstoffatome fiihrt. AuDer- 
halb der (CH),f-Reihe trifft man alle Formen von Entar- 
tung an, aber haufig ist die Entartung nicht vollstandig. 
Es stellen sich nun drei Fragen: 1. Kann eine Entartung 
in einem bestimmten System herbeigefuhrt werden, und 
wenn, in welchem AusmaS? 2. Was fur ein Mechanismus 
bewirkt die Entartung? 3. Sind mit der Entartung be- 
sondere Eigenschaften verkniipft - sind beispielsweise 
entartete Ionen besonders stabil oder instabil? Unter 
diesen drei Aspekten sollen jetzt die entarteten Carbonium- 
ionen betrachtet werden. 

2. Die zur Entartung fuhrenden Prozesse 

2.1. Die Wagner-Meerwein-Umlagerung 
(1,2-Kohlenstoff-Verschiebung) 

Als den fur die Entartung von Carboniumionen wichtig- 
sten UmlagerungsprozeD kann man wohl die Wagner- 
Meerwein-Umlagerung oder 1,2-Kohlenstoff-Verschie- 
bung ansehen [lo,''l. Dieser ProzeD bewirkt den Austausch 
von Kohlenstoffatomen und verursacht dadurch viele 

Kohlenstoff-Automerisierungen. Beispiele sind das 2-Nor- 
bornyl-Kation (9) (vgl. Abschnitt 4.6), 9-Homocubyl- 
Kation (10) (vgl. Abschnitt 3.4.1) und das Dimethyl- 
tert.-butyl-carboniumion (11) (vgl. Abschnitt 4.2). 

2.2. 1,2- und 1,3-Hydrid-Verschiebungen 

Die Wanderung eines Wasserstoffatoms von einem Koh- 
lenstoffatom zu einem benachbarten [l2] ist bei einigen 
Ionen fur die Wasserstoff-Entartung verantwortlich. Diese 
,,Hydrid-Verschiebung" kann aber nur dann zur Ent- 
artung beitragen, wenn die beteiligten Kohlenstoffatome 
gewisse Symmetriebedingungen erfiillen. Die Hydrid- 
Verschiebung ist bei den (CH)L-Ionen allerdings energe- 
tisch ungiinstig, da sie entweder zu Vinyl-Kationen oder 
zu Briickenkopf-Kationen fiihren muD. Beispiele sind das 
2-Norbornyl-Kation (9 )  (vgl. Abschnitt 4.6) und das 
Cyclopentyl-Kation (12) (vgl. Abschnitt 4.1). 

191 

[lo] G. Wagner u. W. Brickner, Ber. dtsch. chem. Ges. 32, 2302 
(1899). 
[ I l l  H .  Meerwein, Liebigs Ann. Chem. 396, 200 (1913); 405, 129 
(1914); 417, 255 (1918). 
[12] Ubersicht siehe J .  L. Fry u. G.  J .  Karabatsos in G .  A .  OIah u. 
P .  von R .  Schleyer: Carbonium Ions. Interscience, New York 
1970, Bd. 2, Kap. 14. 
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2.3. Beteiligung von Doppelbindungen: 
1,2-Vinyl-Verschiebung und Homoallyl-Umlagerung 

Unter Doppelbindungsbeteiligung versteht man die elek- 
tronische Mitwirkung einer CC-Doppelbindung bei der 
Stabilisierung einer um zwei C-Atome entfernten positi- 
ven Ladung t13*141. Diese Beteiligung kann zur 1,2-Vinyl- 
Verschiebung oder zur Homoallyl-Umlagerung fuhren ; 
beide Prozesse konnen zur Kohlenstoff-Entartung bei- 
tragen. Die 1,2-Vinyl-Verschiebung wurde im entarteten 
Norbornadienyl-Kation (13) beobachtet (vgl. Abschnitt 
3.3.2) und ist moglicherweise auch fur die Entartung an- 
derer Ionen, z. B. (14), verantwortlich (vgl. Abschnitt 
3.4.4). Beispiele fur Entartung durch Homoallyl-Umla- 
gerung sind vermutlich die Ionen (15) und (16) (vgl. Ab- 
schnitt 3.4.3 bzw. 3.4.5). 

7 - &  
@& 

Ill 

Ill 

11 

2.4. Beteiligung von Cyclopropan-Ringen 

Die Bindungen des Cyclopropan-Rings sind zur Delo- 
kalisation positiver Ladung bef*igt [153 l6]. Daraus kann 
sich eine entartete Homocyclopropylcarbinyl-umlage- 

[13] C. W. Shoppee, J. Chem. SOC. 1946, 1147; M .  Simonetta u. 
S. Winstein, J. Amer.Chem. SOC. 76, 18 (1954). 
[14] S. Winstein. H .  M .  Walborsky u. K .  Schrieber, J .  Amer. Chem. 
SOC. 72, 5795 (1950); S. Winstein, M. Shatavsky. C. Norton u.. 
R.  E.  Woodward, ibid. 77,4183 (1955). 
[15] P .  von R .  Schleyer u. G.  W. Van Dine, J .  Amer. Chem. SOC. 
88,2321 (1966); P .  yon R.  Schleyer u. V.  Buss, ibid. 91,5880 (1969), 
und dort zit. Lit.; siehe auch J.  C. Martin u. B. R .  Ree. ibid. 91, 
5882 (1969); E .  R .  Ree u. J.  C .  Martin, ibid. 92, 1660 (1970). 
[I61 a) H .  Tanida, T .  Tsuji u. T.  Irie, J. Amer. Chem. SOC. 89, 
1953 (1967); b) M .  A .  Battiste, C. L. Deyrup, R. E.  Pincock u. 
J.  Haywood-Farmer, ibid. 89, 1954 (1967). 

rung[''' wie im Kation (17) oder eine entartete Cyclo- 
propylcarbinyl-Cyclopropylcarbinyl-Umlagerung wie 
in Kation (18) entwickeln. 

117) i 18) 

( 2 1 )  

Das 9-Pentacyclo[4.3.0.~~4.03~8.05~7]nonyl-Kation (19) 
(vgl. Abschnitt 3.4.2) und das 8-Tetracyclo[4.3.0.0*~4.03~7]- 
nonyl-Kation (21) (vgl. Abschnitt 4.1 1) sind Beispiele fur 
den ersten, das 8,9-Cyclo-2-adamantyl-Kation (20) (vgl. 
Abschnitt 4.9) ist ein Beispiel fur den zweiten Typ. 

2.5. Allyl-Resonanz 

Bei entarteten Carboniumionen bezieht sich die Allyl- 
Resonanz 1'1 auf die Delokalisierung einer positiven La- 
dung uber zwei symmetrisch im Ion angeordnete Allyl- 
Kohlenstoffatome. Diese Resonanz bewirkt, dal3 zwei 
Positionen dieses Ions gleichwertig werden. Sie kann zur 
Kohlenstoff-Entartung beitragen, wenn sie mit einer der 
oben envahnten Umlagerungen gekoppelt ist. Beispiele 
sind die Kationen (14) und (16) in Abschnitt 2.3. 

3. Die (CH)i-Reihe der entarteten 
Carboniumionen 

Die entarteten Carboniumionen mit der empirischen For- 
me1 (CH);, wobei n ungerade sein soll, sind mit den Koh- 
lenwasserstoffen der Formel (CH), venvandt, wobei m 
gerade ist. Buhbun veroffentlichte ein mathematisches 
Verfahren zur Ableitung aller moglichen Valenzisomeren 
der (CH),-Kohlenwasserstoffe [Ig1. Formal kann man aus 
einem solchen Kohlenwasserstoff potentiell entartete Car- 
boniumionen erhalten, indem man eine CC-Doppelbin- 

\ f  dung durch eine ,C-H-Gruppierung ersetzt oder in 

[17] R.  R.  Sauers u. R.  W. Ubersax, J.  Org. Chem. 31, 495 (1966). 
1181 a) K .  B. Wiberg u. G. Szeirnies. J. Amer. Chem. SOC. 90, 
4195 (1968); 92, 571 (1970); b) G.  A. Olah. D .  P .  Kelly, C. L. Jeuell 
u. R. D.  Porter, ibid. 92, 2544 (1970); c) 2. Majerski u. P.  von R .  
Schleyer, ibid. 92 (1970). im Druck. 
[lY] A .  T. Ealaban, Rev. Roum. Chim. 11, 1097 (1966). 
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eine CC-Einfachbindung eine solche ;C - H-Einheit ein- 
schiebt. Die hier betrachteten Kohlenwasserstoffe enthal- 
ten vier, sechs, acht oder zehn Kohlenstoffatome und die 
entsprechenden Carboniumionen drei, fiinf, sieben oder 
neun Kohlenstoffatome. Die Verwandtschaft zwischen 
den Kohlenwasserstoffen und den daraus abgeleiteten 
Carboniumionen macht Tabelle 2 deutlich. Obwohl alle 
Ionen in dieser Tabelle die Moglichkeit zu vollstandager 
oder unvollstandiger Kohlenstoff-Entartung haben, wird 
sie nicht in jedem Fall beobachtet. Ebenso sind Ionen wie 
das Cyclopropenyl-Kation (22) und das Tropyliumion 
(26) im Sinne unserer Definition keine echten entarteten 
Carboniumionen, da hier alle Kohlenstoffatome durch 
Resonanz gleichwertig sind. 

Alle (CH)z-Carboniumionen konnen Kohlenstoffatome 
nur dadurch ,,mischen", daD CC-Bindungen aufgebrochen 
und zuruckgebildet werden. Die Wasserstoffatome blei- 
ben dabei mit den Kohlenstoffatomen verbunden, und die 

ausgetauschten Kohlenstoff-Wasserstoff-Einheiten wer- 
den identisch. Dies ist die gleiche Form der Entartung wie 
im Bullvalen (51).  Wie einige der (CH),-Kohlenwasser- 
stoffe sind auch einige der (CH); -1onen Valenzisomere 
mit schneller gegenseitiger Umwandlung. 
Statt die (CH); -1onen formal von den (CH),-Kohlenwas- 
serstoffen abzuleiten, kann man potentiell entartete Car- 
boniumionen durch die Uberlegung erhalten, daD das Ion 

auDer einer $ - H-Einheit eine geeignete Anzahl von 
Einfach- und Doppelbindungen sowie Ringen enthalten 
muD, um der empirischen Formel (CH); zu geniigen. 
Dabei mu0 jedes Kohlenstoffatom des Ions mit einem Was- 
serstoffatom verbunden sein. Wenn Vinyl- und Acetylen- 
Kationen ausgeschlossen sein sollen, konnen die C,Hz -, 
C,H:-, C,Hq- und GH;-Ionen nur ganz bestimmte 
Strukturen haben. 
Fur die C,H:-Gruppe besteht nur eine Moglichkeit, nam- 
lich das Cyclopropenyl-Kation (22) mit einem Ring und 

Tabelle 2 .  (CH),-Kohlenwasserstoffe, m = 4,6,8.10, und (CH);-lonen, n = 3,5,7,9. 

(CH),. Kohlen- 
wasserstoffe 

c 4H4 
(33)  

w (34) 

C6H6 0 (35) 

(CH):-lonen 

@@ (24)  

&? (25) 

(27)  

(CH),-Kohlen- 
wasserstoffe 

~ 

C6H6 8 (35) 

8 (45)  

CsH8 0 (38) 

@ (40)  

(46)  
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Tabelle 1 (Fortsetzunz) 

(CH),-Kohlen- 
wasserstoffe 

C8H8 0 (38) 

Lb (39) 

(40) 

sp (40) 

6b (42) 

a (43 )  

(CH),I-Ionen 

@& 1 / (14) 

& ( 3  

@ (32) 

einer Doppelbindung. Fur die C,H:-Gmppe gibt es drei 
denkbare Strukturen : das monocyclische Cyclopenta- 
dienyl-Kation mit zwei Doppelbindungen (23), das bi- 
cyclische Bicyclo[2.1 .O]pentenyl-Kation (24) mit einer 
Doppelbindung und schliealich das tricyclische Homo- 
tetrahedryl-Kation (25) ohne Doppelbindung. Fur die 
C,H; -Gmppe laDt sich eine Vielzahl Strukturen denken, 
von denen nur die wichtigsten diskutiert werden sollen. 
Das Tropyliumion (26) is monocyclisch und hat drei 
Doppelbindungen. Das Norbornadienyl-Kation (13) ent- 
halt zwei Ringe und zwei Doppelbindungen, ebenso ist das 
Bicyclo[3.2.0]heptadienyl-Kation (27) aufgebaut. Das 
Quadricyclyl-Kation (28) und das Homoprismyl-Kation 
(29) haben vier Ringe und keine Doppelbindung. 

(CH),-Kohlen- 
wasserstoffe 

& / I (49) 

a (50) 

&7 (49 

63 (51) 

6b (52) 

43 (53) 

Die Konstruktion der qH:-Ionen nach diesem Schema 
macht keine Schwierigkeiten. Wegen der groDen Zahl der 
denkbaren Strukturen werden in dieser Arbeit aber nur 
die naher untersuchten C,H; -1onen besprochen ( s. Ab- 
schnitt 3.4). Ihre Struktur geht aus Tabelle 2 hervor. 

3.1. Die C3Hi-Ionen 

Das einfachste Beispiel fur ein potentiell entartetes Car- 
boniumion der allgemeinen Formel (CH); ist das Cyclo- 
propenyl-Kation (22) mit der Formel C,H:. Durch Allyl- 
Resonanz konnen alle drei Kohlenstoffatome gleich- 
wertig werden. Im Sinne der im Abschnitt 1 entwickelten 
Definition liegt hier kein entartetes System vor. Das Kat- 
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ion (22) konnte jedoch grundsatzlich auch echte ent- 
artete Umlagerungen zeigen, falls die Kohlenstoffatome 
oder die Wasserstoffatome ihren Platz wechselten. Fuhrte 
man zwei Serien markierter Atome ein, dann konnte man 
am Ion (55) eine solche Umlagerung nachweisen. Diese 
Untersuchung durfte jedoch schwierig sein und steht 
noch aus. 

(22) 

H 11 

T I 4  AD 0 I 1  T 14 AD 0 12 

Das Kation (22) konnte vor kurzem auf zwei unabhangi- 
gen Wegen dargestellt werden [''I. Sein Salz zeigt in Fluoro- 
schwefelsaure ein einziges NMR-Signal bei T = - 0.87 [20a1. 

Dieses Spektrum beweist den aromatischen Charakter des 
Ions und die Gleichartigkeit aller Kohlenstoff- und Was- 
serstoffatome. 

H H 
ClS0,II Hy ClSO;3 [2Ob] 

H C0,Me H + co + MeOH 

(57)  (22") 

3.2. Die CsH;-Ionen 

Bei den C,H:-Ionen gibt es drei potentiell entartete Car- 
boniumionen. Im Cyclopentadienyl-Kation (23) konnen 
vermutlich alle Kohlenstoffatome durch Resonanz aqui- 
valent werden. Allerdings lie@ hier ebenfalls wie beim 
Cyclopropenyl-Kation keine echte Kohlenstoff-Entartung 
vor. Das Cyclopentadienyl-Kation wird nicht als aroma- 
tisch, sondern als destabilisiert angesehen. Bis jetzt wurden 
nur das Pentaphenyl- 12') und das Pentachlor-cyclopenta- 
dienyl-Kation [''I hergestellt, die anscheinend beide einen 
Triplett-Grundzustand haben. 

1231 

Ein weiteres potentiell entartetes Carboniumion in der 
C,HC-Gruppe ist das Bicyclo[Z. 1 .O]pentenyl-Kation (24). 
Es kann sich einmal so umlagern, daD es seine Struktur 
beibehalt ; allerdings werden dabei die Kohlenstoffatome 

[20] a) R.  Breslow, J. T. Groves u. G. Ryan, J. Amer. Chem. Soc. 
89, 5048 (1967); b) D.  G .  Farnum. G. Mehta u. R .  G. Silberman, 
ibid. 89, 5048 (1967). 
[21] R.  Breslow, H .  W.  Changu. W. A .  Yager, J. Amer. Chem. Soc. 
85, 2033 (1963). 
[22] R .  Breslow, R. Hill u. E. Wasserman, J .  Amer. Chem. S O C .  
86, 5349 (1964). 

nicht vertauscht. Weiterhin kann es sich in das Cyclo- 
pentadienyl-Kation (23) oder das Homotetrahedryl-Kat- 
ion (25) umlagern. 
Dies zeigt, daD die C,H:-Ionen in einem gewissen MaBe 
ineinander uberfuhrt werden konnen. Jedoch sind die 
Kationen (23), (24) und (25) entweder durch die Ring- 

spannung oder durch ihren nichtaromatischen Charakter 
instabil. Es ist schwierig vorauszusagen, ob sich das Kat- 
ion (24) darstellen lassen wird, oder ob es in eine der hier 
gezeigten Umlagerungen ausweicht. 

Das erste Beispiel eines echten entarteten Carbonium- 
ions in der (CH)l-Reihe ist das Homotetrahedryl- oder 
Tricyclo[l .I .I .@.']pentyl-Kation (25). Hier besteht 
die Moglichkeit einer vollstiindigen Kohlenstoff-Entar- 
tung, die durch 1,2-Kohlenstoff-Verschiebung zu einem 
Austausch der Stellung samtlicher CH-Einheiten fuhrt. 
Konnte man jede CH-Einheit gesondert kenntlich machen, 
dann ergaben sich 60 Moglichkeiten fur die Anordnung 
der Kohlenstoffatome in (25) [231 (man dividiert hierzu 
[Anzahl der Atome] ! durch die molekulare Symmetrie- 
zahl = 5 !/2 = 60). 

Unsubstituiertes Tricyclo[l. 1.1 .04*5]pentan wurde noch 
nicht dargestellt, dagegen sind sein Diphenyl- (58) [241 

und Dimethyl-Derivat (59) [251 bekannt. Den Solvolyse- 
produkten des p-Nitrobenzoesaureesters (60) konnten 
noch keine Strukturen zugeordnet werden LZ6]. Bei der 
Hydrolyse von (60) in 70-proz. waorigem Aceton liel3 sich 
lediglich mit Sicherheit nachweisen, dal3 die Ionisierung 
beschleunigt wurde und daD das Produkt nicht das ge- 
wunschte 4,5-Diphenyl-tricyclo[ l .  l .  l .04*5]pentan-2-ol (61) 
war. Das Fehlen von (61) im Reaktionsprodukt zeigt, daD 
das Ion (62) nicht die unmittelbare Vorstufe der Produkte 
war. 

[23] P.  von R .  Schleyer, J .  J .  Harper, G. L. Dunn, V .  J .  D i  Pasquo 
u. J.  R.  E. Hoover, J. Amer. Chem. Soc. XY. 698 (1967). 
[24] 
[25] W. von E. Doering u. M .  Pomerantr, Tetrahedron Lett. 1964, 
961. 
[26] S. Masamune, K .  Fukumoto, Y .  Yasunari u. D.  Darwish, 
Tetrahedron Lett. 1966, 193. 

S. Masamune, J. Amer. Chem. SOC. 86, 735 (1964). 
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KO H 0 0 

(60), K = P N B  
(6!), H = H 

Ph 

(62) (63) (64) (6-5) 

Weitere Untersuchungen miissen zeigen, ob die Produkte 
etwa von Ionen wie (63), (64) oder (65) stammen. 

3.3. Die C,H;-Ionen 

3.3.1. Das Tropyl iumion 

Das monocyclische Tropyliumion (26) ist das einfachste 
Beispiel eines potentiell entarteten Carboniumions mit 
der Formel C,Hq. Das Ion hat aromatischen Charakter 
und eine ebene D,,-Struktur 1271. Alle Kohlenstoff- und 
Wasserstoffatome sind aquivalent ; das NMR-Spektrum 
besteht aus einem einzigen Signal. Nach unserer Defini- 
tion handelt es sich hier nicht um ein echtes entartetes Sy- 
stem, da die Gleichheit der Kohlenstoff- und Wasserstoff- 
atome durch Resonanz bewirkt wird und die Atome 
dabei nicht ihre Platze wechseln miissen. Dariiber hinaus 
besteht durchaus die Moglichkeit echter entarteter Um- 
lagerungen, wie sie in (260, (26") und (26"') angedeutet 
ist. 

(26) 

Ein derartiger Versuch mit markierten Kohlenstoffatomen 
ist jedoch noch nicht durchgefiihrt worden. (Zum Beweis 
fur die Struktur des Tropyliumions s. 

3.3.2. Das 7-Norbornadienyl -Kat ion  und das  
B icy c 1 o [3.2.0] heptad i e n y 1 - K a t i o n 

Beim 7-Norbornadienyl-Kation (13) werden fiinf Koh- 
lenstoffatome durch eine entartete Umlagerung gleich- 
wertig["]. Um zu priifen, ob (13) iiber (66) in (13') uber- 
gehen konnte (,,bridge flipping"), wurde das NMR- 
Spektrum in Fluoroschwefelsaure aufgenommen. Bei 
- 77 "C wurden die Signale der an C-7, C-1 und C-4, C-5 
und C-6 gebundenen Wasserstoffatome breiter, die der 
Wasserstoffatome an C-3 und C-2 aber nicht. Durch NMR- 
spektroskopische Untersuchung der aus den markierten 
Vorstufen (67), (68) und (69) entstandenen Ionen 
konnte die Art dieser Umlagerung bestimmt werden. 

[27] D. Llojd: Carbocyclic Non-Benzenoid Aromatic Compounds. 
Elsevier, Amsterdam 1966. S. 98. 
[28] R .  K .  Lustgarten, M .  Brookhart u. S.  Winstein, J .  Amer. 
Chem. Soc. 8Y, 6350 (1967). 

P' H 

113) 166) 113') 

NMR-Spektrum von (13 ) :  H-1, H-4: T = 4.88;  H-5, H-6: T = 
3.90; H-7: T= 6.73; H-2, H-3: 'C= 2.54. 

In Fluoroschwefelsaure bei - 73 "C zeigte die Verbindung 
(67) ebensoviele NMR-Signale wie die Verbindung (13). 
Dabei war die Intensitat der Signale fur H-5 und H-6 an 
der freien Vinylgruppe halb so groD wie die Intensitat der 
Signale fur H-2 und H-3 an der gebundenen Vinylgruppe. 
Beim Erwarmen der Losung des Kations (70) auf - 47 "C 
gelangte die Deuterium-Markierung mit einer Geschwin- 
digkeitskonstante von 3 x s-l an die Positionen 
1,7,4,5 und 6, nicht jedoch an die Positionen 2 und 3. Das 
konnte durch die Intensitat der Signale fur die gebundenen 
Vinyl-, ungebundenen Vinyl-, Bruckenkopf- und Briicken- 
protonen nachgewiesen werden (2 : 1.6 : 1.6 : 0.8). Die 
Markierung wird dabei nacheinander auf die genannten 
Positionen verteilt. Zunachst erscheint sie an den Brucken- 
kopfatomen 1 und 4, anschlieljend am Briickenatom 7. Die 
Ionen (71) und (72), die aus den Verbindungen (68) und 

D 
A A 

(69) erhalten wurden, zeigen ahnliche Umlagerungen mit 
vergleichbaren Geschwindigkeitskonstanten (Tabelle 3). 
Damit ist eine unvollstandige Kohlenstoff-Entartung fur 
das 7-Norbornadienyl-Kation nachgewiesen. 

Tabelle 3. Geschwindigkeitskonstanten und Freie Aktivierungsenergie fur 
die entarteten Umlagerungen des 7-Norbornadienyl-Kations (nach [ZS]). 
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Es wird vorgeschlagen, daD bei dieser entarteten Umlage- 
rung zuerst eine Ringverengung zum Bicyclo[3.2.0]hepta- 
dienyl-Kation (27) und anschlieDend eine Ringenveite- 
rung zum 7-Norbornadienyl-Kation (13) eintritt. Fur 
das markierte Ion (71) wiirde dies bedeuten, daI3 sich die 
gebundene Vinylgruppe Schritt fur Schritt um den funf- 
gliedrigen Ring von (73) bewegt. 

h 

113) (271 1 /-?I 

Eine Stutze findet diese Vorstellung in den NMR-Spektren 
der Ionen aus den deuterierten cis- und trans-Bicyclo- 
[3.2.0]heptadienolen (74) und (75). 

D 

[ 731 

(701 

Die Alkohole wurden jeweils in Fluoroschwefelsaure be1 
- 78 "C gelost und innerhalb 120 s spektroskopisch unter- 
sucht. Die NMR-Spektren beider Ansatze zeigten nur die 
Signale der Ionen (77) und (78); das Ion (76) lie13 sich 
uberhaupt nicht nachweisen. 

(771 i 781 

Diese Ergebnisse sind mit einem ProzeD im Einklang, bei 
dem das primar gebildete Kation mit [3.2.0]-Ringsystem 
sich in ein Kation mit [2.2.1]-Ringsystem umlagert. Beide 
Kohlenstoffatome der Vinylfunktion des Cyclobuten- 
Rings werden dabei unter 1,2-Verschiebung in die gebun- 
dene Vinylgruppe in (77) und (78) uberfuhrt. Solvoly- 
siert man in Losungsmitteln, in denen die Lebensdauer von 
Carboniumionen wesentlich geringer ist als in Fluoro- 
schwefelsaure, dann treten weder Ringenveiterung noch 
Ringverengung ein. 

[29] P.  R. Story u. M .  Suunders, J. Amer. Chem. SOC. 84, 4876 
(1962). 

is01 (81)  

Beim 7-Norbornadienyl-Kation (13) findet auch eine 
langsamere Umlagerung statt, bei der die beiden Vinyl- 
gruppen gleichwertig werden f3'1. Dieses Gleichgewicht 
zwischen den gebundenen und ungebundenen Vinylgrup- 
pen in (13) wurde durch NMR-Spektroskopie des Kat- 
ions (72) bei hoheren Temperaturen beobachtet. Bei 
-50°C tragt das Kation (72) ein Deuteriumatom an 
beiden Positionen der gebundenen Vinylgruppe, aber nur 
f eines Deuteriumatoms an den beiden Positionen der 
ungebundenen Vinylgruppe, da hier die Deuteriumatome 
uber die funf an der Umlagerung beteiligten Kohlenstoff- 
atome verteilt werden. Bei etwa 0°C wird ein Proton in 
die Positionen der gebundenen Vinylgruppe eingebaut ; 
die Signale der gebundenen und ungebundenen Vinyl- 
gruppen werden annahernd gleich stark. 

Dieser zweite UmlagerungsprozeD benotigt 3 kcal/mol 
mehr Aktivierungsenergie als der erste ProzeD. In Verbin- 
dung mit der schnelleren entarteten Umlagerung uber 
funf Kohlenstoffatome konnen alle sieben Kohlenstoff- 
atome des 7-Norbornadienyl-Kations ,,gemischt" wer- 
den, und man erhalt damit eine vollstandige Kohlenstoff- 
entartung. Dieser zweite ProzeD konnte durch ein Um- 
klappen der Brucke hervorgerufen werden. h e  freie 
Aktivierungsenergie von 19.6 kcal/mol bildet eine untere 
Grenze fur die Energiebarriere bei diesem ProzeD. 
Auch z. B. durch 1,2-Verschiebung eines ungebundenen 
Vinylkohlenstoffatoms ware eine Aquilibrierung zwischen 
den beiden Vinylgruppen in (13) moglich. Um die Hypo- 
thesen zu priifen, wurden einige in 7-Stellung substituierte 
Norbornadienyl-Kationen untersucht. Das NMR-Spek- 
trum des 7-Methyl-norbornadienyl-Kations (82) [311 in 
Fluoroschwefelsaure bei - 45 "C deutete auf ein unsym- 
metrisches Ion. 

[30] P .  R .  Story. 13. Annu. Rep. Res. sponsored by The Petroleum 
Research Fund, 1968, S. 181. 
[31] M .  Brookhart, R. I<. Lusrgarten u. S.  Winstein, J. Amer. Chem. 
SOC. 89, 6352 (1967). 
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Mit steigender Temperatur verbreiterten sich die Signale 
der Vinylgruppen und koaleszierten schlieDlich bei - 14 "C. 
Dagegen blieb das Signal der Methylgruppe scharf, und das 
Signal des am Briickenkopfatom gebundenen Wasserstoffs 

(82) (83) (84) 

ging in ein scharfes Pentett iiber. Damit konnte gezeigt 
werden, dal3 nur die Umgebungen der Vinylgruppen 
gleichwertig wurden. Dies mu13 auf dem Umklappen der 
Brucke beruhen. 

(82) 182'1 

Dieser ProzeD lauft bei - 14 "C mit einer Geschwindig- 
keitskonstante von 189 s-l und einer Freien Aktivierungs- 
energie von 12.4 kcal/mol ab. In der Annahme, daD Phenyl- 
und Methoxygruppen eine positive Ladung besser unter- 
bringen konnen und damit ein symmetrisches Kation bes- 
ser stabilisieren als ein unsymmetrisches [321, wurden das 
7-Phenyl-norbornadienyl-Kation (83) und das 7-Methoxy- 
norbornadienyl-Kation (84) untersucht. Bei beiden Kat- 
ionen besteht schon bei - 100°C kein Unterschied mehr 
zwischen den vier Vinylprotonen. Aus der chemischen 
Verschiebung der Wasserstoffatome am Phenylkern wurde 
geschlossen, daD die Phenylgruppe kaum positive Ladung 
aufnimmt. Daraus wurde gefolgert, daB das Kation (83) 
am besten in der unsymmetrischen Form dargestellt wird, 
wobei die Briicke aber sehr schnell mit einer Energie- 
barriere von weniger als 7.6 kcal/mol umklappen kann. 
Neuere Arbeiten am 2-Methyl-7-norbornadienyl-Kation 
(85) zeigen, daI3 dieses Umklappen der Briicke jedoch 
nicht mehr giinstig ist, wenn eine der beiden Vinylgruppen 
einen Substituenten tragt [331. So zersetzt sich das Kation 
(85), ehe es zum Umklappen der Briicke kommt. 

d, 
R1 e 

Zerse tzungs-  

prodi tkle  

3.3.3. Das Quadricyclyl- oder  7-Tetracyclo- 
[2.2. 1.02*6.03~5]heptyl-Kation 

Beim Quadricyclyl-Kation (28) besteht die Moglichkeit 
zu vollstandiger Kohlenstoff-Entartung, falls kontinuier- 
lich Cyclopropylcarbinyl-Cyclopropylcarbinyl-Umlage- 
rungen stattfinden. 
Ein solcher ProzeD zieht beide Cyclopropan-Ringe in 
Mitleidenschaft ; die positive Ladung kann dabei iiber 
samtliche Kohlenstoffatome verteilt werden. Jedoch gibt 
es heute Beweise, daB die Struktur des intermediaren Car- 

[32] M .  Brookhart. R .  K .  Lustgarten u. S.  Winstein, J .  
Chem. SOC. 89, 6354 (1967). 
[33] R.  K. Lustgarten, M .  Brookhart u. S.  Winstein, J.  
Chem. SOC. 90, 7364 (1968). 

Amer. 

Amer. 

boniumions, das man durch Solvolyse von Quadricyclan- 
Derivaten (87) erhalt, am besten durch (86) wiederge- 
geben wird. Dieses Kation (86) mit delokalisierter Ladung 
miil3te nicht unbedingt die oben formulierten entarteten 
Umlagerungen zeigen. 
Die Struktur (86) wurde zunachst vorgeschlagen, um die 
bemerkenswerte Reaktivitat von Quadricyclan-Derivaten 
zu erklaren [34*351. So reagiert 7-Quadricyclylchlorid (87), 
X = C1, nur 100-ma1 langsamer als anti-7-Norbornenyl- 
chlorid (88) und 109-mal so schnell wie 7-Norbornyl- 
chlorid (89). Weiterhin sind Derivate des Quadricyclans 
nur 30- bis 40-ma1 reaktiver als die entsprechenden Deri- 
vate des Nortricyclans (M), das nur einen Cyclopropan- 

Ring enthalt [341. Anscheinend kann man die Auswirkung 
des zweiten Cyclopropan-Ringes vernachlassigen. Das 
erinnert an das Verhalten des 7-Norbornadienyl-Kations, 
bei dem nur eine CC-Doppelbindung an der Umlagerung 
teilnimmt L3'1. 
Die Solvolyse von 7-Deuterio-7-quadricyclyl-tosylat (91) 
bei 25°C in Eisessig mit iiberschiissigem Kaliumacetat 
gab nach zwei bis drei Tagen ein Reaktionsgemisch, das 
die Verbindungen (94) und (95) in ungefahr gleichen An- 

193) 

teilen enthielt L3'4. Massen- und NMR-Spektren zeigten, 
daD sowohl Quadricyclylacetat (94) als auch 7-Nor- 
bornadienylacetat (95) ein Deuteriumatom enthielten. 

[34] H .  G. Richey j r .  u. N .  C. Buckley. J .  Amer. Chem. SOC. 85, 
3057 (1963). 
[35] P .  R .  Story u. S.  R .  Fahrenholtz, J .  Amer. Chem. SOC.  86, 
527 (1964). 
[36] P .  R .  Story u. S.  R .  Fahrenholtz. J.  Amer. Chem. SOC. 88, 
374 (1966). 
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Da die Wasserstoffatome des Quadricyclyl-Kations also 
nicht durch Umlagerung uber das Ion verteilt werden, 
kann man eine Struktur mit einer delokalisierten posi- 
tiven Ladung an zwei oder mehreren gleichwertigen Koh- 
lenstoffatomen ausschlieflen. Dies zeigt, daD das Quadri- 
cyclyl-Kation nicht entartet ist und daD die Quadricyclyl- 
Kationen (92) und die Norbornadienyl-Kationen (93) 
ineinander uberfuhrt werden konnen. Offenbar verlauft 
die Umlagerung von (92) in (93) und schlieDlich in (95) 
in hohem MaSe stereospezifisch. 

3.3.4. Das  Homoprismyl- oder 7-Tetracyclo- 
[3.2.0.02*4.03,6]heptyl- K a t i on 

Das Homoprismyl-Kation (29) ist noch nicht auf poten- 
tielle Entartung untersucht worden. Formal sollten meh- 
rere Umlagerungsprozesse moglich sein. Einmal konnte 
das Kation durch Wagner-Meenvein-Umlagerungen zu 
einer unvollstiindigen Kohlenstoff-Entartung gelangen, 

(291 

bei der die vier Kohlenstoffatome des Cyclobutan-Rings, 
der die positive Ladung tragt, gleichwertig werden. Da- 
neben ist eine unvollstandige Kohlenstoff-Entartung mog- 
lich, wenn am Cyclopropan-Ring in einer Homocyclo- 
propylcarbinyl-Umlagerung die positive Ladung uber drei 
Kohlenstoffatome verteilt wird. 

129) 

In Verbindung mit der Wagner-Meenvein-Umlagerung 
fuhrte dieser ProzeS zu vollstandiger Entartung, bei der 
die Ladung uber alle sieben Kohlenstoffatome verteilt 
wird. Dem Kation (29) steht aber noch eine dritte Um- 

lagerungsmoglichkeit offen : Durch Teilnahme des (unge- 
ladenen) Cyclobutan-Rings wurde das Homoprismyl- 
Ringsystem zerstort werden und in das Quadricyclyl- 
Ringsystem (28) ubergehen. 

Diese Umlagerung zeigt auch die Venvandtschaft zwischen 
dem Homoprismyl-Kation und den anderen Kationen der 
C,H: -Reihe. AuBerdem konnte man sich zumindest 
theoretisch vorstellen, daB das Homoprismyl-Kation (29) 

durch intramolekulare photochemische Cycloaddition aus 
dem Bicyclo[3.2.0]heptadienyl-Kation (27) entstanden 
ist [371. 

P 

3.4. Die CgHG-Ionen 

3.4.1. Das 9-Homocubyl- oder 
9 - Pent ac y c 10[4. 3.0.02,5 .0338.0497] n o n y 1 - K a t i o n 

Innerhalb der C&,'-Gruppe der potentiell entarteten 
Carboniumionen ist das 9-Homocubyl-Kation (10) eines 
der interessantesten. Dieses Kation sowie das Homotetra- 
hedryl-Kation (25) (s. Abschnitt 3.2) und das Homo- 
dodekahedryl-Kation (96) gehoren in die homologe Reihe 

m 

i 25) i l0j  (96)  

der Ionen, die sich von regularen Polyedern ableiten. 
Alle drei Ionen konnen durch 1,2-Kohlenstoff-Verschie- 
bung vollstandig entartet werden. Da alle CH-Einheiten 
ihre Platze miteinander tauschen konnen, werden alle 
Kohlenstoff- und Wasserstoffatome gleichwertig. Das 
Homododekahedryl-Kation (96) ist noch nicht untersucht 
worden. Die Synthese des Dodekahedrans, von dem es sich 
ableitet, steht noch aus. 
Untersuchungen an den Smith, Kline and French Labora- 
tories und an der Princeton University zeigten, daB die 
vorhergesagte Entartung des 9-Homocubyl-Kations (10) 
unter Solvolysebedingungen erreicht werden kann 
Die Entartung konnte nachgewiesen werden, indem man 
das deuterierte Tosylat (102) solvolysierte und die Ver- 
teilung der Deuteriumatome in den Reaktionsprodukten 
untersuchte. Die wesentlichen Schritte zur Darstellung von 
(102) bestanden in einer photochemischen Cycloaddition 
von (98) an (99) und einer Reduktion des Homocubanons 
(100) zu (101) mit Lithiumtetradeuterioaluminat. Im 

[37] Eine analoge Reaktion ist die photosensibilisierte intramole- 
kulare Cyclisierung des Dicyclopentadiens zum Pentacyclo- 

[5.3.0.02*5.03,9.04,8]decan; vgl. G. 0. Schenck u. R.  Steinmetz, 
Chem. Ber. 96, 520 (1963). 
[38] Die photochemische Uberfiihrung von Norbornadien in 
Quadricyclen gelang ebenfalls; vgl. W. G. Dauhen u. R .  L. CargiN, 
Tetrahedron 15, 197 (1961); G .  S. Hammond, N .  J .  Turro u. A .  
Fischer. J .  Amer. Chem. SOC. 83, 4674 (1961). 
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NMR-Spektrum tritt im wesentlichen kein Signal eines P ro  
tons an C-9 auf. Durch dieses Signal konnte der Verlauf 
der Umlagerung verfolgt werden. Die Solvolyse des deu- 
terierten 9-Homocubyl-tosylats (102) in Ameisensaure 

rn 
0 0 

und Essigsaure entspricht recht gut einer Reaktion erster 
Ordnung. In beiden Fallen wurden nur 9-Homocubyl- 
formiat (103) bm.  9-Homocubyl-acetat (104) isoliert, 
in denen die Markierung uber das ganze Molekul verteilt 
ist. Da die Geschwindigkeitskonstante der Acetolyse bei 
25 "C 400-ma1 groSer war als man es nach der Carbonyl- 
frequenz von (100) envartete, kann man annehmen, daS 
das Homocubyl-Kation (10) eine iiberbriickte Struktur 
hat, d. h. nichtklassisch stabilisiert ist. 
Zwei Vorstellungen bieten sich an, um die Verteilung der 
Deuteriumatome in (10) zu erklaren. Einmal ist ein 
stereospezifischer ProzeD moglich. Daran wurden sich 
Ionen beteiligen, die entweder uberbruckt sind oder bei 
denen sich schnell ein Gleichgewicht einstellt. Unter der 

d L - 

Voraussetzung, dal3 der stereospezifische Verlauf an keiner 
Stelle unterbrochen wird, werden funf Kohlenstoffatome 
und die entsprechenden Wasserstoffatome gleichwertig, 
die Markierungen werden also nur um einen funfgliedri- 
gen Ring verteilt. Bei der zweiten Moglichkeit konnte ein 
nicht-stereospezifischer Reaktionsablauf die positive La- 
dung und somit die Markierung auf alle neun Kohlenstoff- 
atome verteilen. Das wurde wie beim Bullvalen den Aus- 
tausch aller benachbarten CH-Einheiten erlauben. 

11 
@ etc. 

etc.  

Die bei beiden Moglichkeiten erwartete Verteilung der 
Markierung ist in Tabelle 4 gezeigt. 

Tabelle 4. Deuteriumgehalt an C-9 im Homocubylrystem als Funktion der 
Anzahl der 1,2-Umlagerungen (nach [23]). 

''" D a n  C-9, 
stereospez 
ProzeD 

nicht 
stereospez 
ProzeB 

Dan  C-9 

Anzahl der I; mlagerungen 

Bei der Solvolyse in gepufferter Essigsaure bei 125'C 
verbleiben nach mehr als zehn Halbwertszeiten 36% 
des Deuteriums an C-9; in ungepufferter Essigsaure 
sind es 22.5 %. Hier fanden also mindestens fiinf Umlage- 
rungen statt. In siedender ungepderter Ameisensaure 
bleiben nur 10% des Deuteriums an (2-9, wahrend sich die 
restlichen 90% uber das gesamte Molekul ausbreiten. 
Dieser Vorversuch zur Formolyse zeigt also, daS man beim 
Hornocubyl-Kation (10) vollstiindige Entartung erreichen 
kann. Allerdings konnten die Ergebnisse nicht reprodu- 
ziert werden [391. 

Pettit und Barborak bestatigten diese Ergebnisse [401. Um 
zu zeigen, daS das Homocubyl-Kation (10) in Essigsaure 
zunachst einige stereospezifische entartete Umlagerungen 
erleidet, ehe es in das Acetat ubergeht, beschritten sie 
einen anderen Syntheseweg und wendeten auch ein an- 
deres Isotopenmarkierungsmuster an. Das 9-Homocubyl- 
tosylat (110) wurde auf den Wegen a und b hergestellt. 
Ersatz von (106) durch Perdeuterio-cyclobutadien-tri- 
carbonyl-eisen lieferte ein Tetradeuterioderivat von ( I  10). 
Wahrend Weg a gleiche Mengen der Tosylate ( 1 1 1 )  und 
(112) lieferte, gab Weg b ( I l l )  als einziges Isomeres. 
Bei 120°C wurde nun einmal die Verbindung ( I l l ) ,  dann 
das Gemisch aus ( I l l )  und (112) 30 Stunden in Essig- 
saure solvolysiert und das Reaktionsgemisch aus Acetaten 
und nicht umgesetzten Tosylaten aufgearbeitet. Der Deu- 
teriumgehalt an C-9 sollte AufschluS uber das AusmaS 
der Umlagerung und uber die Stereospezifitat geben. 

[39] W. G. Dauben, personliche Mitteilung. 
[40] J. C. Barborak u. R. Pettit, J. Amer. Chem. SOC. 89, 3080 
(1967). 
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Wenn ein stereospezifischer ProzeD ablauft, bei dem das 
Kohlenstoffatom trans zur Austrittsgruppe mehrmals 
wandert, kann bei (112) kein Deuterium an C-9 gelangen, 
so daD das Produkt aus (111) an dieser Stelle doppelt so- 
viel Deuterium wie das Produkt aus dem Gemisch von 
( I l l )  und (112) enthalten sollte. Bei einem nicht-stereo- 

Anzahl der 1,2- 1 I 2 3 4 5 6 
Umlagerungen 
”/, D an C-9 0 0 21.9 
”/, D an C-9 9 0 12.5 21 9 28.1 32.2 35.0 

H-OTs 1 

40.0 

(110) 

(112) 

spezifischen ProzeB sollten beide Reaktionsprodukte gleich 
viel Deuterium an C-9 aufweisen. Da das Acetat aus ( I l l )  
26.1% und das Acetat aus (111) und (112) 12.3% Deu- 
terium an C-9 zeigte, scheint die Umlagerung unter diesen 
Bedingungen stereospezifisch zu sein. Aus Tabelle 5 geht 
hervor, daB bei der Solvolyse annahernd vier Wagner- 
Meerwein-Umlagerungen stattgefunden haben. 

Diese Ergebnisse stimmen gut mit denen aus den Smith, 
KIine and French Laboratories und der Princeton Uni- 
versity uberein. Bei der Untersuchung der aus den Reak- 
tionsgemischen zuriickgewonnenen Tosylate fand man 
jedoch, daD sie an C-9 mehr Deuterium enthielten als die 
Acetate. Auch hier zeigte das Tosylat aus der Reaktion 

Angew. Chem. 82. Jahrg. 1970 / Nr. 22 

von (111) etwa den doppelten Deuteriumgehalt an C-9 
wie die Tosylate aus dem Gemisch von ( I l l )  und (112). 
Es muB also eine stereospezifische Umlagerung durch eine 
innere Ruckreaktion des Tosylat-Ionenpaares stattgefun- 
den haben. Dieses Ergebnis steht im Widerspruch zum Er- 
gebnis der ersten Arbeitsgruppe, die angab, daD wenig- 
stens bei der Fonnolyse nicht alle Schritte stereospezifisch 
sind. 
Auch die Solvolyse der Bishomocubyl-tosylate (113) und 
(114) ist von Interesse, da ihre Kationen sich ahnlich um- 
lagern wie das Homocubyl-Kation (10) [411. Hier bringt 
die Wanderung der zweiten Methylenbriicke den Nach- 
weis fiir die Umlagerungen. Bei der Solvolyse mit unge- 
pufferter Essigsaure lieferten (113) und (114) als Haupt- 

H,,OTs H, ,OAc 

(115’ )  

@ 1115) 

d 1116) 

(118) 15% (119) 85% 

produkte (116) und (119), die durch eine 1,2-Alkyl-Ver- 
schiebung uber (115) nach (115’) und (117) mit anschlie- 
Bender Substitution unter Erhaltung der Konfiguration 
entstanden sein konnten. Auch die Vorstellung, daO die 
uberbriickten Carboniumionen (120) und (121) bei der 

Solvolyse von (113) bzw. (114) auftreten, erkkirt die Er- 
gebnisse. Neuere Versuche am deuterierten Tosylat (122) 
sprechen dafur, daD die Solvolyse von (113) entweder 
iiber das iiberbriickte Ion (120) oder iiber nvei ihm gleich- 

[41] W. L. DiNing u. C.  E. Reineke. Tetrahedron Lett. 1967, 2547. 
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wertige klassische Ionenpaare verlauft, die schnell aquili- 
brieren [421. Das Bishomocubyl-System verhalt sich bei 
der Solvolyse analog wie das Homocubyl-System. 

3.4.2. Das  9-Pen t acyclo [4.3.0.0234.03*?05~7] nonyl- 
Kat ion  

Das 9-Pentacyclo[4.3.0.6P.03~s.05~7]nonyl-Kation (19) ist 
ein weiteres Mitglied der C,H; -Gruppe, dessen besondere 
strukturelle und symmetrische Eigenschaften m mehr- 
facher Kohlenstoff-Entartung fiihren konnten. Durch 
Solvolyse von (127) erhalt man das Kation (19'). Es ist 
ein Analogon des cis-3-Bicyclo[3.1 .O]hexyl-Kations [431 
(vgl. Abschnitt 4.7) und sollte imstande sein, durch Homo- 
cyclopropylcarbinyl-Umlagerung [(I27 + (19'11 drei- 

(127) (19' )  (I917 

fach m entarten. Daneben besteht die Moglichkeit, daB 
es sich durch Umklappen der Briicke umlagert, wobei ein 
mit dem Original identisches Kation entstiinde. Laufen 
beide Prozesse gleichzeitig ab, dann wiirden alle Positio- 
nen gleichwertig werden. Als Alternative kann man sich 
die vollstandige Entartung von (19) durch schrittweise 

etc.  & 
Verschiebungen der CC-Bindungen vom Cyclopropan- 
Ring aus vorstellen. Alle Ionen, die dabei entstehen wur- 
den, waren identisch. 
Vor kurzem synthetisierten Coates und Kilpatrick den p- 
Nitrobenzoesaureester des 9-Deuterio-pentacyclo- 
[4.3.0.02~4.03~8.05*7]nonan-9-ols (134) und untersuchten 
seine Solvolyse [&I, Die wichtigsten Syntheseschritte waren 
die saurekatalysierte Umlagerung des Epoxids zum Brom- 

[42] W. L. Dilling, R. A .  Plepys u. R. D. Kroening, J. Amer. Chem. 
SOC. 91, 3404 (1969). 
[43] S. Winstein, E. C. Friedrich, R. Baker u. Y. Lin, Tetrahedron 
Suppl. 8 [II], 621 (1966), und dort zit. Lit. 
[44] R.  M .  Coates u. J.  L. Kirkpatrick, J. Amer. Chem. SOC. 90, 
4162 (1968); 92, 4883 (1970). 

hydrin (130) und die photochemische Valenzisomerisie- 
rung des tetracyclischen Alkohols zum pentacyclischen 
Alkohol (132). 

Die Hydrolyse des unmarkierten p-Nitrobenzoesaure- 
esters (135) in 65-proz. waDrigem Aceton bei 125°C 
verlauft als Reaktiop erster Ordnung mit einer Geschwin- 
digkeitskonstante von 7.0 x lO-'s-'. Unter den gleichen 
Bedingungen hydrolysiert der p-Nitrobenzoesaureester 
des 7-Norbornadienols (136) mit einer Geschwindigkeits- 
konstante von 5.8 x 10-4s-1 ebenfalls in einer Reaktion 
erster Ordnung r451. Das Verhaltnis k, (135)/k, (136) 
betragt 0.12 [I6]. 

(OPNB 

( I 3.7) (136) 

Da (132) das Hauptprodukt ist, kann diese betrachtliche 
Geschwindigkeitserhohung nicht auf eine Spannungsver- 
minderung durch dffnen des Cyclopropan-Rings zuriick- 
zufuhren sein. Wahrscheinlich beruht die Beschleunigung 
auf der Geometrie dieses Systems, die im obergangszu- 
stand der Solvolyse fur eine Homocyclopropylcarbinyl- 
Umlagerung besonders giinstig ist. Diese Hypothese war 
schon friiher fk den p-Nitrobenzoedureester des endo- 
anti-8-Tricyclo[3.2.1 .02,4]octanols (137) aufgestellt wor- 
den, der ungefahr 80-ma1 schneller hydrolysiert als 
(1351 [l61. 

(137) 

Die Solvolyse von (134) iiber vier bis funf Halbwertszei- 
ten lieferte (132) zuriick, dessen 'H-NMR-Spektrum 
wieder die Absorption eines Protons an C-9 erkennen lieD. 
Das Ausmal3 der Deuteriumwanderung wurde durch 
H-NMR-Spektren des deuterierten und nicht deuterier- 

ten Produktes bestimmt. Im NMR-Spektrum der deuterier- 
ten Verbindung treten mei Signale bei T =  5.8 und t= 8.2 

[45] S.  Winsrein u. C.  Ordronneau, J.  Amer. Chem. SOC. 82, 2084 
(1960). 
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im Verhaltnis 1 : 2.05 auf. Demnach bleibt ein Drittel der 
Markierung an C-9, und zwei Drittel werden auf zwei an- 
dere, gleichwertige Stellen verteilt. Die quantitative Aus- 
wertung des 'H-NMR-Spektrums von (132) zeigte dem- 
entsprechend auch 0.67 Protonen an C-9. Ebenso ver- 
kleinerte sich das Signal bei T = 8.2 KachenmaBig von 2 auf 
1.3 Protonen, wahrend das ubrige Spektrum im wesent- 
lichen unverandert blieb. Diese Ergebnisse reichen aus, 
um das dreifach entartete Carboniumion (19') als Zwi- 
schenzustand nachzuweisen. Umlagerungen unter Teil- 
nahme des zweiten Cyclopropan-Rings treten bei diesen 
Bedingungen nicht auf. 

Verbindung 

k ( s - ' )  (75'C) 
k-1 
vco (cm-')  

3.4.3. D a s Te t ra  c y c 1 o [4. 3.OtS4. O3 '7] n o n - 8 - en - 5 - y 1 - 
Kat ion  

Das Tetracyclo[4.3.0z*4.03~7]non-8-en-5-yl-Kation (15) ist 
durch Kombination von Cyclopropylcarbinyl- und Homo- 
allyl-Umlagerungen zu unvollstandiger Kohlenstoff-Ent- 
artung fahig. 

(148) (146) (149)  

1.62 10-3 1 .85  x 7.38 x 1 0 - 3  

0.11 4.6 1.0 
1755 - 1762 

(15)  ( I  38) ( 1 5 ' ) t ( l S )  

Die Umlagerung von (15) in das Ion (138) ist leicht ein- 
zusehen. (138) hat eine C,-Symmetrieachse durch C-2 und 
den Mittelpunkt der C-6 - C-7-Bindung und sollte durch 
eine Homoallyl-Umlagerung in (15') gder wieder in (15) 
ubergehen. Da (2-4, C-5, C-8 und C-9 gleichwertig sind, 
sollte ein Deuteriumatom an C-5 durch standige Wieder- 
holung dieses Vorganges uber diese vier Kohlenstoff- 
atome verteilt werden. Die Kohlenstoffatome am inneren 
funfgliedrigen Ring, C-1, C-2, C-3, C-6 und C-7, wiirden 
in einem solchen ProzeB m a r  auch gleichwertig, blieben 
aber unmarkiert. 
Schleyer und Leone untersuchten als erste dieses Kation 
(15) [&I. Die wichtigsten Schritte ihrer Synthese sind die 
Homo-Diels-Alder-Reaktion von Acetylen-dicarbonsaure- 
dimethylester mit (139) zu  (140), bei der das gewiinschte 

[46] P. von R. Schleyer u. R. E. Leone, J. Arner. Chem. SOC. 90, 
4164(1968). 

tetracyclische System gebildet wird sowie die saure Spal- 
tung des tert.-Butylathers (142) zum Acetat (143). Der 
Alkohol (131) wurde unabhangig von Coates und Kil- 
patrick synthetisiert (vgl. Abschnitt 3.4.2) [@I. Fur Ver- 
gleichszwecke wurde auch das hydrierte System (146) her- 
gestellt. 
Die Solvolyse von (145) in mit uberschussigem Natrium- 
acetat gepufferter Essigsaure bei 110 "C lieferte nach drei 
Stunden (das sind uber zehn Halbwertzeiten) das 5-Deu- 
terio-acetat (147) als einziges Produkt. Eine Verteilung 
der Deuteriumatome fand nicht statt. Da sich ungepufferte 
Essigsaure oder Ameisensaure an die Doppelbindung ad- 
dieren, konnte die Solvolyse nicht unter diesen drastischen 
Bedingungen durchgefuhrt werden. In Tabelle 6 sind die 
Ergebnisse der Acetolyse des undeuterierten Tosylats 
(148), des gesattigten Derivats (146) und des Nortricyclyl- 
tosylats (149) zusammengefaljt. 

Tabelle 6 Acetolysevon 1148), (146) und (149) (nach[46]) 

Es war dabei uberraschend, daB die Solvolyse des Nor- 
tricyclyl-tosylats (149) auch teilweise ein umgelagertes 
Produkt, namlich Norborn-2-en-5-yl-acetat (150), lie- 
ferteI4']. Auch zeigten Freeman und Balls, daB sich das 
verwandte 8-Tetracyclo[4.3.0.02~4.03~7]nonyl-Kation (21) 

leicht umlagert (vgl. Abschnitt 4.11 Da bei der Solvo- 
lyse von (145) keine Verteilung des Deuteriums stattfindet, 
kann der ubergang zu (138) mit anschlieBender Homo- 
allyl-Umlagerung nicht begiinstigt sein. Der Cyclopropan- 
Ring in (15) wird offenbar deshalb nicht geoffnet, weil 
die Briicke aus C-8 und C-9 im Norbornensystem zu einer 
groljeren Spannung als im Nortricyclensystem fiihrt. Die 
Solvolysegeschwindigkeit von (148) ist vielleicht deswegen 
geringer als die von (146), da hier der induktive und der 

[47] S. J.  Cristol, M .  K .  Seifert, D .  W.  Johnson u. J.  B. Juvale, J. 
Amer. Chem. SOC. 84, 3918 (1962). 
[48] P .  K .  Freeman u. D .  M .  Balls. Tetrahedron Lett. 1967, 437; 
P .  K .  Freeman, D .  M .  Balls u. J .  N .  Blazevich, J .  Amer. Chem. SOC. 
92,2051 (1970). 
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sterische Effekt der CC-Doppelbindung eine Rolle spielen. 
Aus der Carbonylschwingung des Ketons (144) kann eine 
wesentliche Beschleunigung der Ionisierung von (148) ab- 
geleitet werden, die man auf eine Cyclopropylcarbinyl- 
Delokalisierung zuriickfuhren konnte. 
Diese Ergebnisse am Kation (15) wurden durch eine Ar- 
beit von Klumpp bestatigt [491. Er stellte die tetracyclischen 
Verbindungen (151), (145) und (152) auf einem ahnlichen 
Weg wie Schleyer und Leone her. Die Solvolyse sollte zu 
einem entarteten Carboniumion analog dem Kation (15) 
fuhren, jedoch wurde auch hier in keinem Fall ein Wandern 
der Markierung bemerkt. Nach Klumpp findet die Umlage- 
rung deswegen nicht statt, weil fur die Ubertragung einer 
positiven Ladung auf zwei gleichwertige Cyclopropylcar- 
binyl-Homoallyl-Konfigurationen im gleichen Molekul 
[(IS) und (IY)] eine zu hohe Aktivierungsenergie erfor- 
derlich ist. 

AuDerdem wurde die Verbindung (152) in ein Grignard- 
Reagens uberfiihrt, das zu (154) hydrolysiert wurde. In- 
teressantenveise verteilten sich hierbei etwa 35 % des Deu- 
teriums auf C-8 und C-9. Es wird derzeit versucht, dieses 
Resultat zu deuten. 

11451 / 147) 

(1541 

Die Ergebnisse beider Autoren zeigen, daO das Tetracyclo- 
[4.3.0.02~4.03~7]non-8-en-5-yl-Kation (15) nicht entartet 
ist, obwohl es Moglichkeiten fur eine entartete Umlage- 
rung hat. Es mag von Bedeutung sein, daB die Grignard- 
Verbindung aus diesem System umlagert, moglicherweise 
uber ein Carbanion als Zwischenstufe. Weitere Unter- 
suchungen uber diese Moglichkeit zur Verteilung der 
Deuteriumatome sind notwendig. 

3.4.4. D a s B i c y c 1 o [ 3.2.21 no  n a - 3,6,8 - t r i e n - 2 - y 1 - 
Kat ion  

Das Bicyclo[3.2.2]nona-3,6,8-trien-2-yl-Kation (14) ist 
ein Vinyloges des 7-Norbornadienyl-Kations. Eine Ent- 
artung konnte uber eine 1,2-Vinyl-Verschiebung oder 

[49] G. W. Klumpp, Recl. Trav. Chim. Pays-Bas 87, 1053 (1968). 
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uber das aquivalente homoallylische Barbaralyl-Kation 
(32) zustandekommen. Jede dieser Umlagerungen wiirde 
in Verbindung mit einer Allyl-Resonanz (die die positive 
Ladung zwischen C-2 und C-4 delokalisierte) das Deu- 

I 14)  11 

/ 14J is21 

teriumatom an C-2 schlieDlich auf alle neun Kohlenstoff- 
atome des Ions verteilen. 
Goldstein und Ode11 priiften, ob das Kation (14) als ,,Bi- 
cyclotropy1ium"-Ion (155) mit sechs Elektronen aul3er- 
gewohnlich stabil oder instabil ist Dazu war zunachst 
die Synthese eines Bicyclo[3.2.2]nona-3,6,8-trien-2-ons 
(159) notwendig. Die Reduktion von (159) gab das Bi- 

0 / 

(159)  

cyclo[3.2.2]nona-3,6,8-trien-2-01 (160), das mit einer athe- 
rischen Aluminiumchlorid-Losung in 58-proz. Ausbeute 
Tricyclo[3.3.1 .02*8]nona-3,6-dien-9-ol (161) (Barbaralol) 
gab. Auf ahnliche Weise entstanden durch Reduktion von 

(164) ( 1 6 3 )  
[50] M .  J .  Goldstein u. B. G. O d d ,  J.  Amer. Chem. SOC. 89, 6356 
(1967). 
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(159) mit Lithiumtetrahydridoaluminat/Aluminiumchlo- 
rid 30% Barbara101 (161), 30% Barbaralen (162) und 13% 
Indan, aber kein Bicyclo[3.2.2]nona-2,6,8-trien (164). 
Diese Beobachtungen deuten nicht nur darauf hin, daB 
das Barbaralan-Skelett stabiler als das Bicyclo[3.2.2]nona- 
2,6,8-trien-Skelett ist, sondern dal3 auch das Barbaralyl- 
Kation (32) dem Bicyclononatrienyl-Kation (14) vor- 
gezogen wird. 
Eingehende Untersuchungen haben vor kurzem diese Fol- 
gerungen bestatigt. 2-Methyl-2-bicyclo[3.2.2]nona-3,6,8- 
trienol (163a), das sich leicht bei - 135 "C aus dem Ke- 
ton (159) darstellen laBt, gibt in FSO,H/SO,CIF/CD,CI, 
das 9-Methyl-9-barbaralyl-Kation (163b) ; dieses Ion 
kann direkt aus (163c) erhalten werden [50a,50b1. Ent- 
sprechend geht (160) unter den gleichen Bedingungen 
in das 9-Barbaralyl-Kation (32) iiber [50c1 (zum Verhalten 
der Ionen (32) und (1636) siehe Abschnitt 3.4.7). 

/\ 
H3C OH 
( 1 6 3 ~ 1 )  1163h) (163c,j 

Zusatzliche Informationen erbringt die Solvolyse deute- 
rium-markierten 2-Bicyclo[3.2.2]nona-3,6,8-trienyl-3,5-di- 
nitrobenzoats (163d) [50d1 und -p-nitrobenzoats [50e1. Aus 
(163d) werden nur das markierte 9-Barbara101 (163e) und 
der markierte Ester (163f) erhalten; in beiden Produkten 

ODhH & - Acrton  W15,P D;G'Qif' + ;;@:G 

- D'G - 
ODNR Dif' D,G D:G D/G 

( I  63d)  1163r) (163f j  

hat sich die Deuterium-Markierung im wesentlichen sta- 
tistisch auf sechs und nur sechs der vefugbaren neun Po- 
sitionen verteilt [*]. Dies zeigt, dal3 die Umwandlung des 
Kations (14) in (32) kein einfacher, direkter ProzeD 1st 
(zum Mechanismus siehe Abschnitt 3.4.7). 
Die experimentellen Ergebnisse deuten an, daB dem Kation 
(14) keine ungewohnliche Stabilitat entsprechend der 
,,bicycloaromatischen" Formulierung (155) zukommt. 
Die Solvolysegeschwindigkeiten von 2-Bicyclo[3.2.2]nona- 
3,6,8-trienyl-Derivaten, z.B. (163d), sind nicht besonders 
hoch und vielleicht sogar niedriger als man das fiir allyl- 
substituierte Systeme erwarten sollte r50d* 50e1. Goldstein 
konnte durch Orbitalsymmetrie-Uberlegungen zeigen, daB 
das 2-Bicyclo[3.2.2]nonatrienyl-Kation (14) destabilisiert 

[50a] P .  Ahlberg, D. L. Hurris u. S. Winsrein, J.  Amer. Chem. SOC. 
92, 2146 (1970). 
[50b] P .  Ahlberg, J .  B. Grutzner, D. L. Horris  u. S. Winstein, J .  
Amer. Chem. SOC. 92, 3478 (1970). 
[ ~ O C ]  P .  Ahlberg, D. L. Harris u. S.  Winstein, J.  Amer. Chem. SOC. 
92,4454 (1970). 
[50d] J.  C. Barborak u. P .  von R.  Schleyer. J. Amer. Chem. SOC. 
92, 3184 (1970). 
[50e] J.  B. Grutzner u. S. Winstein, J .  Amer. Chem. SOC. 92, 3186 
(1970). 
[*I Man berucksichtige dabei, daB Barbaralyl-Derivate raschen 
entarteten Cope-Umlagerungen [58] unterliegen, die zum AusmaD 
der beobachteten Deuteriumvermischung in den Solvolysepro- 
dukten (163e) und (163f) beitragen. 

und anti-bicycloaromatisch r5I1, das entsprechende Anion 
(165) dagegen stabilisiert und bicycloaromatisch sein 
sollte. Die experimentelle Bestatigung gelang Winstein und 
Grutzner, die das Anion (165) herstellten und NMR- 
spektroskopisch seine delokalisierte Struktur (166) be- 
wiesen 15*1. 

In der Arbeit von Winstein und Grutzner war als weitere 
interessante Beobachtung enthalten, daD Vorversuche eine 
entartete Umlagerung aller neun Kohlenstoffatome im 
Anion (165) nahelegent5'1. (167) wurde iiber (168) und 
(169) zu (164) umgesetzt, und bei diesem Kohlenwasser- 
stoff (164) lieB sich eine im wesentlichen vollstandige 
Verteilung der Deuteriumatome iiber alle Kohlenstoff- 

i 164) 

atome nachweisen. Das NMR-Spektrum von (169) da- 
gegen zeigt unmittelbar nach seiner Darstellung keine Ver- 
teilung der Deuteriumatome. Diese Kohlenstoff-Entar- 
tung konnte wie im Kation (14) iiber eine Reihe von 1,2- 
Vinyl-Verschiebungen oder iiber ein Barbaralyl-Kation 
verlaufen. Diese Entartung, die noch weiter untersucht 
wird, deutet zusammen rnit der Arbeit von Klumpp iiber 
die Umlagerung von (170) an, dal3 bei bestimmten po- 
tentiell entarteten kationischen Systemen die Anionen ent- 
arten, die Kationen aber nicht. 

n 

( I  70) 

3.4.5. Das  cis-8,g-Dihydro- 1 - indenyl-Kation 

Beim cis-8,9-Dihydro- 1 -indenyl-Kation (16) konnte eine 
Homoallyl-Umlagerung mit anschliel3ender Cyclopropyl- 
carbinyl-Cyclopropylcarbinyl-Umlagerung zu einer Ent- 
artung fiihren. In Verbindung rnit einer Allyl-Resonanz in 
(16) und (16') sollten die Atome C-1, C-2, C-3, C-4, C-5, 

( 1 6 ' )  

[51] M .  J .  Goldstein, J.  Amer. Chem. SOC. 89, 6357 (1967). 
[52] J .  B. Grutzner u. S .  Winsrein, J .  Amer. Chem. SOC. YO, 6562 
(1968). 
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C-6 und C-7 gleichwertig werden. Die ionische Zwischen- 
stufe (171) gibt diesen Zustand am besten wieder: Sieben 
gleichwertige Kohlenstoffatome bilden einen Ring in der 
Art eines Tropylium-Rings, und dariiber rotiert eine Briicke 
aus zwei Kohlenstoffatomen. 

I 

i 171) 

Diese Voraussagen fiir das Kation (16) sind experimentell 
noch nicht vollstandig gepriift worden. Die Methanolyse 
von l-Chlor-8,9-dihydro-inden ( I  72) fiihrt m 1 -Methoxy- 
8,9-dihydro-inden (173) [531. Kurzlich wurde die Solvolyse 

der exo- (173a) [54a,54b1 und endo-Derivate (173b) [54a1 

des 1 -Hydroxy-cis-8,9-dihydro-indens untersucht. In waB- 
rigem Aceton erhalt man aus beiden Verbindungen l-exo- 
Hydroxy-cis-8,9-dihydro-inden ( I  73c) .  Das markierte 
(173d) lieferte unter den gleichen Bedingungen den Alko- 
hol ( I  73e),  dessen Markierungsmuster auf keine andere 
Entartung des intermediaren Ions (16) als die aufgrund 
der Allyl-Resonanz erwartete schliekn 1aBt 

(173b) ODNR 
H 13 

( I  730) ( I  7 3 0  

ODNH D 2  
( I  73ci) (173P) ( I73 f) 

111 

Besonders ergab sich kein Hinweis auf die Bildung des 
Bishomotropyliumions (173f) bei der Solvolyse, auch nicht 
bei der Solvolyse von (173g) [54b1. Das Ion (173f) bildet 
sich aber in FSO3H/SOZCIF/CD,Cl, bei - 125 bis - 135 “C 
sowohl aus (173c) als auch aus dem (173g) zugrunde- 
liegenden Alkohol [54b1. Unter diesen Bedingungen scheint 
(173f) eines der stabilsten C,H;-Kationen zu sein; es ist 
das Umlagerungsprodukt des 9-Barbaralyl-Kations 
(32) [sOcl. Sogar das tertiare 9-Methyl-9-barbaralyl-Kation 
(163b) lagert sich in ein methylsubstituiertes Bishomotro- 
pyliumion urn i50a*50bl. 

[53] T. J .  Katz u. P .  J .  Garratt, J. Amer. Chem. SOC. 86, 5194 
(1964). 
[54] a) J .  C. Barnorak u. P .  yon R.  Schleyer, unveroffentlicht; 
b) D. Cook u. S .  Winstein, personliche Mitteilung. 

3.4.6. D a s  Bic yclo [4.2. I ]nona-2,4,7- t r ien-9 - y 1- 
Kat ion  

Ein anderes Vinyloges des 7-Norbornadienyl-Kations ist 
das Bicyclo[4.2.1]nona-2,4,7-trien-9-yl-Kation (31), bei 
dem eine Entartung durch zwei Umlagerungsprozesse zu- 
standekommen konnte. Durch 1,2-Vinyl-Verschiebung an 

(174’) 

C-7 oder C-8 konnte intermediar das Ion (174) ent- 
stehen, das moglicherweise durch Resonanz in (174‘) 
iibergeht, bei dem dann eine Ringerweiterung zum Kation 
(31) zuriick stattfindet. Durch standige Wiederholung 
dieses Prozesses konnten wie bei der Entartung des 7-Nor- 
bornadienyl-Kations (Abschnitt 3.3.2) die Kohlenstoff- 
atome C-1, C-2, C-3, C-4, C-5, C-6 und C-9 gleichwertig 
werden. Eine zweite Moglichkeit zur Umlagerung ware 
die 1,2-Vinyl-Verschiebung von C-2 oder C-5, bei der ein 
Dihydro-indenyl-Kation (16) entstehen wurde, das wie 

in Abschnitt 3.4.5 beschrieben entartet sein kann. Die 
Umlagerung zum Dihydro-indenyl-Kation bewirkt, daB 
die Kohlenstoffatome C-2, C-3, C-4, C-5, C-6, C-7 und C-8 
gleichwertig werden. Das unsubstituierte Bicyclo[4.2.1]- 
nona-2,4,7-trien-9-yl-Kation (31) ist noch nicht unter- 
sucht worden. Cantrell und Shechter machten jedoch das 
9-phenyl-substituierte System zuganglich. Sie stellten die 
Verbindung ( I  76) durch Reaktion von Dilithium-cyclo- 
octatetraendiid ( I  75) mit Benzoylchlorid her [551. Ken& 

0 

i I 75)  i 176) f 177) 

und Bogard erhielten daraus durch alkalische Hydrolyse 
den Alkohol (177) i561. Die Behandlung des Alkohols 
(177) mit zwei mol Thionylchlorid und einem mol Py- 
ridin lieferte in hoher Ausbeute l-Chlor-9-phenyl-cis-8,9- 
dihydro-inden (178) [561. Die Vermutung, daI3 die Reak- 
tion iiber die Ionen (179) und (180) verlauft, konnte 
durch einen Markierungsversuch bestatigt werden L5’1. 

Diese Ergebnisse deuten darauf hin, daI3 sich das Bicyclo- 
[4.2.l]nonatrienyl-Kation (31) in das Dihydro-indenyl- 
Kation (16) umlagert, die Riickreaktion jedoch nicht be- 

[55] T. S. Cantretl u. H. Shechter, J. Amer. Chem. SOC. 87, 3300 
(1965). 
[56] A .  S. Kende u. T. L. Bogard. Tetrahedron Lett. 1967, 3383. 
[57] A .  S .  Kende, personliche Mitteilung. 
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gunstigt ist. Potentiell entartete Umlagerungen am Di- 
hydro-indenyl-Kation (16) finden nicht statt, da das Pro- 
dukt (182) keine Verteilung der Deuteriumatome erken- 
nen IaBt. Daneben zeigen die Versuche, daB m e i  Kationen 
aus der C9H; -Reihe ineinander iiberfuhrt werden konnen. 

3.4.7. D a s  Barbaralyl-  ode r  Tricycl0[3.3.1.0~~~]- 
nona-3,6-dien-9-yl-Kation 

Unter den Ionen der C,H;-Gruppe, die die Moglichkeit 
zur Bildung eines entarteten Carboniumions haben, nimmt 
das Barbaralyl-Kation (32) eine Sonderstellung ein, da es 
wie Bullvalen eine Homotropiliden-Teilstruktur enthalt IZ1. 
Dadurch werden die Atome C-1 und C-5, C-2 und C-4 so- 
wie C-8 und C-6 gleichwertig und untereinander austausch- 
bar. 

(32) (32')  

In Schema 1 sind einige potentielle Carboniumionen-Um- 
lagerungen zusammengestellt, die die Entartung von (32) 
bewirken konnten. 
Der erste ProzeD umfaDt die gegenseitige Umwandlung 
des 9-Barbaralyl-Kations (32) und des Bicyclo[3.2.2]- 
nonatrienyl-Kations (14). Da (14) die Fahigkeit zur voll- 
standigen Kohlenstoff-Entartung hat (vgl. Abschnitt 3.4.4), 
ware demnach auch fur (32) eine vollstiindige Kohlenstoff- 
Entartung vorherzusagen. Eine solche Entartung konnte 
hier sogar leichter zu bewirken sein. Wegen der Symmetrie 
im allylischen Ion (14) sind viele seiner Kohlenstoffatome 
aquivalent. Wenn die entartete Cope-Umlagerung von 
(32) schnell verlauft, fuhrt die b lok  Umwandlung von 
(32) in (14) und zuriick schlieBlich zu volliger Entartung. 
Beim zweiten Prozel3 bildet sich durch eine 1,2-Vinyl- 
Verschiebung das Ion (183), aus dem entweder das Di- 

(32" ' )  
Schema I 

hydro-indenyl-Kation (16) oder das Bishomotropylium- 
ion (184) entsteht. Wenn diese Prozesse reversibel waren, 
fuhrten sie schliel3lich zur volligen Entartung von (32). 
Der zweite Mechanismus erscheint unwahrscheinlich, da 
Vorstufen von (16) und (183) keine Barbaralyl-Produkte 
geben - weder bei der Solvolyse[53,54a,54b1 noch bei Be- 
dingungen, unter denen sich bestandige Ionen bil- 
den [ ~ O C ,  5461 

Der dritte ProzeB umfal3t die direkte Bildung des Bisho- 
motropyliumions (184) durch Homoallyl-Umlagerung 
aus (32). Wie abgebildet [und wie in Formel (171) ange- 
deutet], hat das Ion (184) die Fahigkeit zu weitgehender 
Automerisierung, doch verlauft dieser ProzeD unter den 
Bildungsbedingungen stabiler Ionen bei - 125 "C nicht 
schnell [50c1. AuBerdem wurde beobachtet, daD (184) 
stabiler als (32) ist und sich nicht wieder in (32) umwan- 
delt, wenigstens nicht in superaciden Medien 50c1. 

Obwohl demnach der dritte ProzeB im Prinzip die vollstan- 
dige Vermischung im 9-Barbaralyl-Kation (32) herbei- 
fuhren konnte, scheint er in Wirklichkeit nicht stattzu- 
finden. 

Die vierte Moglichkeit ist ein SynchronprozeD mit kon- 
zertierter Verschiebung von drei Bindungen. Dieser Pro- 
zeB bewirkt die direkte Ruckbildung des 9-Barbaralyl- 
Kations (32"'), in dem aber einige Kohlenstoffatome 
vermischt sind. Nach mehreren derartigen Umlagerungen 
wiirden C-3, C-7 und C-9 aquivalent, so wie es auch die 
ubrigen sechs Kohlenstoffatome wiirden [wenn man die 
entartete Cope-Umlagerung (32) + (32') beriicksichtigt]. 
Erst vor kurzem hat sich experimentell ein klares Bild des 
9-Barbaralyl-Kations (32) zeichnen lassen. Die ersten Hin- 
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weise lieferte die Solvolyse [591. Im Gegensatz zur friiheren 
Ansicht 1581 erwies sich 9-Barbaralyltosylat (185) als recht 
reaktiv; in Essigsaure bei 16.5 "C zersetzte es sich in einer 
Reaktion 1. Ordnung mit einer Geschwindigkeitskon- 
stante von 2.28. s-l [591. 

Position 

1.1 OT s 0 

Solvolyse mi1 Stat. D-Verteilung 
HOAc WHBr.Aceton I) ( . . " I  

D (%) 3"; 

i IH3) ( 1 8 6 )  

Die Solvolyse des deuterierten Tosylats (186) in natrium- 
acetat-gepufferter Essigsaure (30 min bei 25 "C) lieferte 
Barbaralylacetat (187), die Hydrolyse in 80-proz. waD- 
rigem Aceton (1 Std. bei 18°C) Barbara101 (161) als 
Hauptprodukt. In beiden Produkten war die Markierung 
iiber alle Kohlenstoffatome verteilt 15']. Die durchschnitt- 
liche prozentuale Verteilung der Deuteriumatome in den 
Produkten (mehrere Ansatze) wurde durch mehrfache 
Integration der NMR-Spektren ermittelt (Tabelle 7). 

Tabelle 7. Solvolyseprodukte van Barbaralylacetat 11871 
(Mittelwerte aus mehreren Ansatzen). 

1.7 
46.1 39.9 

11.1 1 :::: 
22.2 

Diese Ergebnisse zeigen, daD im Barbaralyl-Kation (32) 
die Moglichkeit zur Kohlenstoff-Entartung verwirklicht 
werden kann. Allerdings ist die Verteilung der Markie- 
rung nicht ausschlieDlich mit einem der vier genannten 
Prozesse in Einklang zu bringen. Die ersten drei Mog- 
lichkeiten fordern, daD die Deuteriumatome nach vielen 
Umlagerungen statistisch verteilt sind, der vierte ProzeB 
fordert entsprechend 33.3% Deuterium an C-9 und 66.6% 
Deuterium an C-3 und C-7. Nun wurde experimentell 
tatsachlich ein hoher Anteil Deuterium an C-3, C-7 und 
C-9 nachgewiesen, vor allem beim Produkt der Hydrolyse 
in waI3rigem Aceton. Man kann diese Ergebnisse am be- 
sten dadurch erklaren, daD man als primaren Schritt fur 
die Verteilung der Deuteriumatome den vierten oder einen 
gleichwertigen ProzeS annimmt, der in Verbindung mit 
einem weiteren ProzeD zu vollstandiger Verteilung der 
Deuteriumatome fuhrt. 
Die Existenz der dreifach entarteten Umlagerung des Bar- 
baralyl-Kations (32) (vierter ProzeD) wurde zusatzlich 
auf zwei Wegen bestatigt. Wie in Abschnitt 3.4.4 beschrie- 
ben, fuhrt die Solvolyse deuterium-markierter Bicyclo- 

[58] W. yon E. Doering, B. M .  Ferrier. E. T.  Fossel, J .  H .  Harten- 
stein, M .  Jones j r . ,  G .  Klumpp. R .  M .  Rubin u. M .  Saunders. Tetra- 
hedron 23, 3943 (1967). 
(591 J .  C. Barborak, J .  Daub, D .  M .  Follweiler u. P .  yon R .  Schleyer, 
J .  Amer. Chem. Soc. 91, 7760 (1969). 

[3.2.2]nonatrien-2-yl-Derivate, z.B. (163d), zu 9-Bar- 
baralyl-Produkten, in denen das Deuterium auf sechs 
und nur sechs Positionen, z.B. in (163e) und (163f), ver- 
teilt ist. Dies steht im Einklang mit dem vierten Pro- 
z e ~  [50d 50el 

(163h) 

11 

(163h' j  

11 

Das ,,methyl-markierte" Bicyclononatrien ( 1 6 3 ~ )  ver- 
halt sich in FSO,H/SO&lF bei tiefen Temperaturen etwas 
anders [50a150b1 . Da s envartete Ion (188) wird nicht be- 
obachtet; statt dessen bildet sich zuerst die stabilere ter- 
tiare Spezies (163b). Dieses Ion geht eine entartete Um- 
lagerung ein (AA' = 7.3 kcal/mol bei - 121 "C), wobei 
die ,,linke" und die ,,rechte" Seite des Molekiils aqui- 
valent werden L5Ob1. Obwohl sich diese Aquivalenz leicht 
als degenerierte Cope-Umlagerung (163b) (163b') dar- 
stellen lieDe, zeigt die Analyse des NMR-Spektrums, dab 
diese Umlagerung nicht eintritt. Stattdessen verlauft die 
gegenseitige Umwandlung wahrscheinlich uber (189) und 
(189'), d.h. nach dem vierten ProzeB I5Ob]. Bei wenig 
hoheren Temperaturen (AA* = 11 kcal/mol bei - 116°C) 
lagert sich das Ion (163b) irreversibel in ein methyl-sub- 
stituiertes Bishomotropyliumion um 150a~50b1. 

Den kronenden Beweis gibt das direkt zu beobachtende 
Ein-Linien-NMR-Spektrum des 9-Barbaralyl-Kations 
(32) [50c1. Damit wird demonstriert, daI3 selbst bei - 135 "C 
die entarteten Umlagerungen, die zu volliger Vermischung 
aller neun CH-Einheiten fiihren, schnell im Sinne der 
NMR-Zeitskala sind! Bei Bullvalen wird das gleiche Re- 
sultat erst bei einer urn 200 "C hoheren Temperatur er- 
reicht[*]! Der erste ProzeD [iiber das weniger stabile Ion 
(14)]  ist fur die vollstandige Entartung verantwortlich; 
der vierte ProzeD mu13 sogar noch schneller sein. Bei 
- 125 "C lagert sich (32) irreversibel in (184) um. 
In Zusammenhang mit dem Barbaralyl-Kation (32) ist 
das vom Homobullvalen abgeleitete Carboniumion (190) 

( I  90) 

von Interesse. Das Kation (190) ist ein C,,H:,-Vinyloges 
des Barbaralyl-Kations (32) und kann ebenfalls durch 
Kombination von Umlagerungen entarteter Carbonium- 
ionen mit entarteten Cope-Umlagerungen vollstandig ent- 
arten. Man kann sich vorstellen, daD das Kation nach einer 
Cyclopropylcarbinyl - Cyclopropylcarbinyl - Umlagerung 
die Struktur (190') oder eine gleichartige Struktur rnit 
C,,-Symmetrie erreicht. Durch diese Formulierung wird 
das Kation (190) in ein Carboniumion iiberfiihrt, das dem 
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Bullvalen, das ebenfalls C,,-Symmetrie hat, entspricht ['I. 

Die positive Ladung wird iiber alle Kohlenstoffatome ver- 
teilt, wenn die Delokalisierung der Ladung mit Allyl- 
Resonanz und dreifacher Cope-Umlagerung gekoppelt 
wird. Als Vorstufen fur (190) konnten die Monohalogen- 
carben-Addukte des Bullvalens dienen. 

4. Andere entartete Carboniumionen 
Es gibt eine Reihe eingehend untersuchter entarteter Car- 
boniumionen, die nicht der empirischen Formel (CH); 
entsprechen. Sie konnen Kohlenstoff-Entartung und/oder 
Wasserstoff-Entartung zeigen. 
Im Gegensatz zu den Ionen der (CH),f-Reihe haben die 
meisten Ionen dieses Typs nicht die Moglichkeit einer voll- 
standigen Entartung, auch 1aDt sich diese Gruppe schlecht 
unterteilen. Viele dieser Ionen wurden in stark sauren 
Losungsmitteln fur die NMR-Spektroskopie erzeugt, da 
unter diesen Bedingungen die Stabilitat der Ionen zu- 
nimmt. 

4.1. Das Cyclopentyl-Kation 
Olah und Lukas untersuchten das Cyclopentyl-Kation 
( I Z ) ,  indem sie das Ion in stark sauren Losungsmitteln 
herstellten und sein NMR-Spektrum aufnahmen 1601. Sie 
fanden, daB eine mit Sulfurylchlorid-fluorid verdunnte 
Losung von Cyclopentan (191) in Fluoroschwefelsaure/ 
Antimonpentafluorid oder Fluonvasserstoff/Antimon- 
pentafluorid unterhalb - 10 "C durch Hydrid-Abspaltung 
das Cyclopentyl-Kation (12) bildet. Im NMR-Spektrum 
des Ions trat ein einziges Signal bei 6 = 4.75 auf, das 
bis - 130 "C unverandert blieb. Damit wurde gezeigt, daD 
bei (12) eine Reihe schneller 1,2-Hydrid-Verschiebungen 
stattfinden, die zu vollstandiger Wasserstoff-Entartung 
fuhren. Untersuchungen uber eine mogliche Kohlenstoff- 
Entartung in (12) sind nicht bekannt. 

0 5 oo 
(191) (12) 

(12)  
Man kann das Kation (12) auch aus Cyclopentylbromid 
(192) und aus Cyclopenten (193) herstellen [601. Mit 
Methanol gaben die Losungen von (12) in hoher Aus- 
beute Cyclopentyl-methyl-ather (194). 

B r  

u 

i I941 
[60] G. A .  Olah u. J .  Lukas, J. Amer. Chem. SOC. YO, 933 (1968). 

4.2. Das Dimethyl-tert.-butyl-Carboniumion 

Olah und Lukas beobachteten, daD sich das Dimethyl- 
tert.-butyl-Carboniumion (11) aus 2,2,3-Trimethylbutan 
(195) in Fluoroschwefelsaure/Antimonpentafluorid/Sul- 
furylchlorid-fluorid bei - 60 "C bildet [611. Das NMR- 
Spektrum von (11) zeigt ein einziges scharfes Signal bei 
6 = 2.86. Die Gleichheit aller funf Methylgruppen wurde 

auf schnelle 1,2-Methyl-Verschiebungen zuruckgefuhrt. 
Dieses Carboniumion ist ein gutes Beispiel fur eine zwei- 
fache partielle Kohlenstoff-Entartung. Ein statisches nicht- 
klassisches Carboniumion wurde zwei ausgepragte Me- 
thylsignale geben und kann daher ausgeschlossen werden. 

( 196) 

Ahnlich wie das Kation (11) verhalten sich das Dimethyl- 
isopropyl-Carboniumion (197) und das Dimethyl-fluor- 
isopropyl-Carboniumion (199). Das Ion (197) wurde aus 
2,3-Dimethylbutan (198) in Fluoroschwefelsaure/Anti- 
monpentafluorid hergestellt ; es zeigt fur alle Methylgrup- 
pen nur ein Dublett bei 6 = 3.32 (J = 4.2Hz) 1611. Die 
Gleichwertigkeit aller Methylgruppen kann man am be- 
sten durch Annahme der Ionen (197) und (197') erkla- 

nre V e  -l,o 91c. \le XIe XIC' - TI++@ e 0 ~ 1 1  
Men It ill? -mot A l e  \le h i e  nrc 

( 198) (197) 1197')  

ren, zwischen denen sich schnell ein Gleichgewicht ein- 
stellt und bei denen das einzelne Wasserstoffatom eine 
entartete 1,2-Verschiebung erleidet. Das Ion (199) wurde 
aus 2,3-Difluor-2,3-dimethyl-butan (200) hergestellt ; sein 
'H-NMR-Spektrum zeigt nur ein Dublett bei 6 = 3.10 
(J = 11 Hz) 16']. Diese Beobachtung ist mit der Annahme 
vereinbar, daB das Ion (199) als doppelt entartetes Kat- 

L I P  ille \I1, 3Ie 11c \ I ?  \ I ?  - 1 4 -  f-(. G 5  0% 1- 
AIe*Ale 1. F -,boor ' 0 7  LIP  ,\It' 1\Ie \ I (  

( .? 00 J ! 1991 f 199 ' )  

ionenpaar aus den Ionen (199) und (199') vorliegt, die 
miteinander im Gleichgewicht stehen. Durch schnelle 1,2- 
Fluor-Verschiebungen werden die vier Methylgruppen 
gleichwertig. Die Strukturen (201) und (202) kann man 
ausschlieBen, wenn man die chemische Verschiebung fur 
die Wasserstoff- und Fluoratome in (197) bzw. (199) mit 
den Werten ahnlicher Ionen vergleicht. 

P O I )  (-702) 
[61] G. A .  Olah u. J.  Lukas, J .  Amer. Chem. SOC. 89, 4739 (1967). 
[62] G.  A .  Olah u. J .  M .  Bollinger, J. Amer. Chem. SOC. 89, 4144 
(1967). 
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4.3. Das Isopropyl-Kation und das sek.-Butyl-Kation H 

Suunders und Hugen fanden, daB das Isopropyl-Kation 
(203) in Losungsmitteln fur die NMR-Spektroskopie 
entartete Eigenschaften hat [631. Das Kation (203) wurde 
aus Isopropylchlorid (205) hergestellt; es zeigt unterhalb 
0 "C zwei NMR-Signale: ein Dublett bei hoher Feldstarke 

(205) (203)  

fur die Methylgruppe und ein Septett bei niedrigerer Feld- 
starke fur das Wasserstoffatom an der Methingruppe. Die 
Anderung des Spektrums zwischen 0 und 40°C wies auf 
einen Austausch zwischen beiden Arten von Protonen 
hin. Die einfachste Moglichkeit fur diesen Austausch ist 
eine reversible Umlagerung zum n-Propyl-Kation (206), 
fur die eine Aktivierungsenergie von 16.4 0.4 kcal/mol 

1 1-11- 
I I 3 (  -CII-CH, - H3C-CH2-$H2 A 

8 
(20 3 )  (2061 

HBC -C H -C 133 
I? 

1203'1 

( 2 0  7 ') (207") 

bestimmt wurde. AuDerdem konnte sich das n-Propyl- 
Kation (206) in ein protoniertes Cyclopropan (207) um- 
lagern, ehe es wieder in (203) ubergeht. Die Verteilung der 
Wasserstoffatome in protoniertem Cyclopropan ist mehr- 
fach beschrieben worden ; alle Wasserstoffatome konnten 
miteinander ausgetauscht werden, ehe (207) sich wieder in 
(206) umlagert [641. 

Suunders und Hagen untersuchten auch das sek.-Butyl- 
Kation (204), das sie aus 2-Fluorbutan (208) oder 2-Buta- 
no1 (209) in stark sauren Losungsmitteln fur die NMR- 
Spektroskopie bei - 110 "C in einer Vakuumapparatur 
herstellten [651. Das Tieftemperatur-NMR-Spektrum zeigte 
[neben einem scharfen Singulett fur das als Verunreini- 
gung entstandene tert.-Butyl-Kation (210)] zwei Signale. 
Sie wurden den Protonen an C-1 und C-4 sowie an C-2 und 
C-3 in (204) zugeschrieben, die durch schnelle entartete 
Hydrid-Verschiebungen aquivalent werden (s.o.). Die 
Aktivierungsenergie Wr diesen Prozel3 wurde auf ungefahr 
6kcal/mol geschatzt. Beim Erwarmen der Probe auf 
- 40 "C verbreiterten sich die Signale und koaleszierten 
schliel3lich zu einem scharfen Signal, wahrend das Signal 

[63] M .  Suunders u. E.  L. Hugen, J.  Amer. Chem. SOC. 90, 6881 
(1968). 
[64] Ubersicht iiber protonierte Cyclopropane siehe C. J .  Coffins, 
Chem. Rev. 69,543 (1969); siehe auch [12]. 
[65]  M .  Saunders, E.  L. Hugen u. J .  Rosenfeld, J .  Amer. Chem. SOC. 
90, 6882 (1968). 

n 
H3C-C I -CH2CI13 

OH 

( Z l O ) ,  wenig  CH3CH2CHCH3 P 
1 2  3 4  

(20 9)  ( 2 0 4 , )  

des tert.-Butyl-Kations unverandert blieb. Bei hoheren 
Temperaturen lagerte sich (204) ziemlich rasch in (210) 
um . 
Da alle Positionen bei hoheren Temperaturen ein einziges 
Signal geben, mussen alle Wasserstoffatome vollstandig 
gleichwertig sein. Dies konnte z.B. durch reversible Um- 
lagerung in ein primares n-Butyl-Kation (21 I )  erreicht 
werden, die in Einklang mit der Umlagerung beim Iso- 
propyl-Kation (203) stunde. Jedoch liegt die Energie- 
barriere fur das vollstandige Gleichwerden der Protonen 

@ 1,2-H - 8 1,2-H- 
CH,CHCH,CH3 F=+ CH,CH,CH,CH, CH,CHCH,CH, 

(204) (211) (204") 

in (204) vie1 niedriger als in (203), und daher sollte eine 
solche Reaktion hier unwahrscheinlich sein. Eine Cycli- 
sierung zu einem protonierten Methyl-cyclopropan (212) 
mit anschlieI3ender Verteilung des Protons und Offnung 
zu (204) erscheint wahrscheinlicher. Dieser ProzeB er- 

CII, 
1204) (212) (212') ( 2  I2 ") 

forderte eine Aktivierungsenergie von ungefahr 7.5 f 0.1 
kcal/mol fur die vollstandige Verteilung aller Wasserstoff- 
atome. Im Isopropyl-Kation werden dafur 16.5 _+ 0.4 
kcal/mol benotigt. 

4.4. Das tert.-Amyl-Kation 

Suunders und Hagen fanden, daB das tert.-Amyl-Kation 
(213) unvollstandige Entartung zeigt, indem sie die Tem- 
peraturabhangigkeit seines NMR-Spektrums untersuch- 
ten [661. Das Kation (213) wurde aus 2-Chlor-2-methyl- 
butan (214) und iiberschussigem Antimonpentafluorid in 
Sulfurylchlorid-fluorid in einer Vakuumapparatur bei 

1214) (2131 

-90°C erhalten. Unterhalb -40°C zeigte das NMR- 
Spektrum zwei Tripletts bei T = 7.70 und T= 5.58 sowie 
ein Multiplett bei T= 5.25 (Protonen a, c bzw. b). Ober- 
halb -40 "C verbreiterten sich die Tripletts der Methyl- 
protonen und koaleszierten, wahrend das Multiplett der 
Methylenprotonen unverandert blieb. Beim Abkuhlen 
konnte wieder das urspriingliche Spektrum erhalten wer- 
den. Diese Anderungen im Spektrum zeigen, daD die beiden 

[66] M. Saunders u. E. L. Hugen, J. Amer. Chem. SOC. 90, 2436 
(1968). 
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Methylgruppen ineinander uberfuhrt werden konnen, ohne 
daI3 die Methylenprotonen an diesem ProzeB teilnehmen. 
Man kann das am besten durch einen Reaktionsablauf[er- 
klaren, bei dem zunachst eine 1,2-Hydrid-Verschiebung 
stattfindet, dann eine entartete 1,2-Methyl-Verschiebung 
und schlieBlich eine zweite Hydrid-Verschiebung. Eine 
Reaktion uber ein primares Carboniumion erscheint we- 

Als Alternative konnte man sich eine ,,Zufalls"-Verschie- 
bung vorstellen, bei der eine Methylgruppe das gesattigte 
Kohlenstoffatom verlaBt, von einem Kohlenstoffatom am 
Ring zum anderen springt und schlieI3lich an einem der 
Kohlenstoffatome verbleibt. Das fuhrte zur Zwischen- 
stufe (219). Vor kurzem nahmen Derendyuev, Mamutyuk 
und Koptyuk das NMR-Spektrum von (216) rnit Mehr- 

12\31 (215) 

niger wahrscheinlich, da sie ein vollstandiges Vermischen 
aller Arten Wasserstoffatome rnit sich bringen konnte. 
Brouwer und Mackor fanden ebenfalls, daB sich in Fluor- 
wasserstoff/Antimonpentafluorid die Signale der Methyl- 
gruppen des tert.-Amyl-Kations (213) oberhalb - 20 "C 
reversibel verbreitern [671. Brouwer [681 kam unabhangig 
zu den gleichen Ergebnissen uber die Art der Gleichge- 
wichtsprozesse wie Saunders und Hugen. 

4.5. Das Heptamethylphenonium-Ion 

Das Heptamethylphenonium-Ion (216) war eines der er- 
sten naher untersuchten entarteten Carboniumionen. Es 
wurde durch erschopfende Methylierung von Trimethyl- 
benzolen (217) rnit Methylchlorid in Gegenwart von Alu- 
miniumchlorid oder durch Reaktion von Hexamethyl- 

\Id I 
.k39 - A I L 1 1  @(;. lo,! 

(4) 
(217) (216)  

(218) (216) 

benzol (218) rnit Methanol in Gegenwart konzentrierter 
Schwefelsaure hergestellt 16']. Das NMR-Spektrum bei 
25 "C zeigt vier Signale im Verhaltnis 1 : 2 : 2 : 2. Die drei 
Signale bei niedriger Feldstarke wurden den Methylgrup- 
pen 4, 3 und 2 zugeordnet, wahrend das Signal bei der 
hochsten Feldstarke von den geminalen Methylgruppen 1 
herruhren soll. Saunders fand, daI3 im NMR-Spektrum von 
(216) bei ca. 70 "C die drei Signale bei niedriger Feldstarke 
zu einem breiten Singulett koaleszieren, wahrend das an- 
dere Signal sich nur verbreiterte ['']. Er erklarte das durch 
eine Reihe schneller 1,2-MethyI-Verschiebungen. 

[67]0. M .  Brouwer u. E. L. Mackor, Proc. Chem. SOC. (London) 
1964, 147. 
(681 D. M .  Brouwer, Recl. Trav. Chim. Pays-Bas 87, 210 (1968). 
[69] W. von E. Doering, M .  Saunders. H .  G .  Boyton, H .  W. Ear- 
hart, E. F. Wadley, W. R .  Edwards u. G. Laher, Tetrahedron 4 ,  
178 (1958). 
[70] M .  Saunders in A .  Ehrenberg, B. G .  Mahmstrom u. T. Vann- 
gard: Magnetic Resonance in Biological Systems. Pergamon Press, 
New York 1967, S .  90. 

fachresonanzmethoden auf und stellten fest, daB die ,,ZU- 
falls"-Wanderung einer Methylgruppe keine bedeutende 
Rolle bei der Umlagerung von (216) spielt [711. Sie schlos- 

@ M e  

42- (219)  

sen daraus, daI3 die intramolekulare 1 ,ZMethyl-Verschie- 
bung fur die beobachteten Anderungen im Spektrum ver- 
antwortlich ist. 

4.6. Das 2-Norbornyl-Kation 

Schleyer, Watts, Fort, Comisurow und Olah berichteten 
als erste uber die direkte Beobachtung des 2-Norbornyl- 
Kations (9)  im 60-MHz-NMR-Spektrum [721. Das Ion 
wurde durch Losen des 2-exo-Norbornylchlorids (220) 
oder -fluorids (221) in Antimonpentafluorid allein oder 
mit fliissigem Schwefeldioxid erhalten. Zwischen - 5 und 
+ 37 "C besteht das NMR-Spektrum aus einer einzigen 
breiten Bande bei 6 = 3.75; dies zeigt, daB alle Wasserstoff- 
atome und wahrscheinlich auch alle Kohlenstoffatome 
gleichwertig sind. Bei -60°C treten drei Signale bei 
6 = 5.35, 6 = 3.15 und 6 = 2.20 auf, die im Verhaltnis 
4 : 1 : 6 stehen. Beim Abkuhlen auf - 120 "C verandert 
sich das Spektrum von (9)  nicht weiter. Ein Beweis fur 
das Auftreten von 191 wurde durch Versetzen der Losung 
mit Wasser erhalten; dabei entstand 2-exo-Norbornanol 
(222). (Der Einfachheit halber wird das Ion (9 )  in klas- 
sischer Form gezeichnet.) 

A 

(2 20) i 

(222)  

Diese Ergebnisse wurden dahingehend interpretiert, daB 
das 2-Norbornyl-Kation (9)  drei Reaktionen durchlauft. 
Es findet eine Wagner-Meerwein-Umlagerung von (9)  zu 
(9') statt, die im untersuchten Temperaturbereich schnell 
verlauft; das gleiche gilt fur die 6,2-Hydrid-Verschiebung 
von (9 )  zu (9"). SchlieSlich findet eine 3,2-Hydrid-Ver- 

[71] B. G. Derendyaev, V. I .  Mamatyuk u. V. A .  Kopryug, Tetra- 
hedron Lett. 1969, 5. 
[72] P .  von R. Schleyer, W .  E. Watts, R. C .  Fort j r . .  M .  B. Comi- 
sarow u. G.  A .  Olah. J. Amer. Chem. SOC. 86,5679 (1964). 
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schiebung von ( 9 )  zu (9"') statt, die bei Raumtempera- 
tur schnell, unterhalb - 23 "C (Koaleszenztemperatur) 
aber langsam verlauft [ 7 3 1 .  

Raman-Spektrum des Kations in stark saurer Losung und 
schlossen daraus, daB das Ion am besten als protoniertes 
Nortricyclen wiedergegeben wird [751. Diese Autoren 
meinen, daB rnit dem Raman- und NMR-Spektrum ein 
Nortricyclonium-Ion in Einklang zu bringen ist, bei dem 

11 11 

(224')  (22.5) (224") 

(91") 

Bei - 60 "C ist die 3,2-Hydrid-Verschiebung zu langsam, 
um von Bedeutung zu sein. Die drei NMR-Signale konnen 
durch Positionen erklart werden, die durch Wagner-Meer- 
wein-Umlagerung und durch 6,2-Hydrid-Verschiebung 
gleichwertig werden. Die Protonen an C-1, C-2, C-6 bzw. 
C-4 bzw. C-3, C-5, C-7 fiihren zu den Signalen mit den re- 
lativen Flachen 4 bzw. 1 bzw. 6. Bei hoheren Temperatu- 
ren tritt die 3,2-Hydrid-Verschiebung hinzu, die C-1 mit 
C-4, C-2 rnit C-3 und C-5 rnit C-6 austauscht und daher 
alle Positionen gleichwertig werden IaBt. Das 2-Norbornyl- 
Kation (9) ist also ein Beispiel fur die Kombination von 
vollstandiger Wasserstoff- und Kohlenstoff-Entartung. 
Jensen und Beck teilten mit, daB das am besten aufgeloste 
NMR-Spektrum (60 MHz) des 2-Norbornyl-Kations (9) 
erhalten wird, wenn man das Kation aus 2-Norbornyl- 
bromid (223) und Galliumtribromid in flussigem Schwefel- 
dioxid herstellt 1741. Das Spektrum hatte eine Feinstruk- 
tur, die von Schleyer, Olah et al. nicht beobachtet wor- 
den war. Jensm und Becks Spektrum von ( 9 )  zeigte bei 
-80 "C Signale bei S = 5.2, 3.1 und 2.1 mit dem Intensi- 
tiitsverhaltnis 4 : 1 : 6 und den Multiplizitaten 7, 1 bzw. 6. 
Die Autoren glauben, daB man die beobachtete langsame 
3,2-Hydrid-Verschiebung nicht rnit der Annahme eines 
klassischen Ions ( 9 )  als stabile Zwischenstufe bei den 
NMR-Untersuchungen in Einklang bringen kann, da im 
klassischen Ion (9) anschlieoend Verschiebungen sekun- 
darer Hydridionen rnit niedrigerer Aktivierungsenergie 
als der beobachteten ablaufen sollten. Sie meinen, dalJ man 
die beobachteten Spektren und kinetischen Daten zu- 
friedenstellend erklaren kann, wenn man annimmt, daB 
im untersuchten System die Ionen (224) und (225) rnit 
Briicken aus Alkylgruppen bzw. Wasserstoffatomen als 
stabile Formen auftreten, oder daB eine dieser Formen ein 
Ubergangszustand ist und die andere stabil. 
Olah, Commeyras und Lui stellten das Norbornyl-Kation 
in stark sauren Losungen,wie in Schema 2 gezeigt, dar 
Sie konnten ein 100-MHz-NMR-Spektrum dieses Kations 
aufnehmen, das die von Jensen und Beck beschriebene 
Feinstruktur aufwies. Olah et al. beobachteten auch das 

[73] M .  Saunders, P .  von R.  Schleyer u. G .  A .  Olah, J .  Amer. 
Chem. SOC. 86, 5680 (1964). 
[74] F. R .  Jensen u. B. H .  Beck, Tetrahedron Lett .  1966, 4287. 
[7S] G.  A .  Olah, A .  Comrnevras u. C. Y. h i ,  J .  Amer. Chem. SOC. 
YO. 3882 (1968). 

entweder eine Ecke (224) oder eine Seitenkante (225) pro- 
toniert ist. Die beobachtete hohe Energiebarriere fur eine 
3,2-Hydrid-Verschiebung im 2-Norbornyl-Kation (9) wiir- 
de dann davon herriihren, dal3 (224) und (225) zuerst in 

& (X = I?, C1, Rr. OH etc.) 

(226) (227) 
FS03H-ShF,-S02 

I I I;-Sb Ts 

h x  

H (225) 
oder bei -8OOC 
f 

(229) Schema 2 

das klassische 2-Norbornyl-Kation (9)  ubergehen miis- 
sen, ehe die 3,2-Hydrid-Verschiebung stattfinden kann. 
Bei tiefen Temperaturen lagen also die Ionen (224) und 
(225) statt des Norbornyl-Kations vor, dessen Struktur 
man zunachst als Folge einer Kombination von Wagner- 
Meerwein-Umlagerungen rnit 6,2-Hydrid-Verschiebun- 
gen interpretierte. 

Vor kurzem untersuchten Olah und White das "C-NMR- 
Spektrum eines Norbornyl-Kations, das sie bei - 70 "C 
aus einer Losung von 2-exo-Norbornylchlorid (220) in 
Antimonpentafluorid/Schwefeldioxid erhielten 1761. Die- 
ses Spektrum bestand aus drei Signalen: 1. einem Pentett 
bei 101.8 ppm (J = 53.3 Hz, I3CS,-Standard) fur drei 
gleichwertige Kohlenstoffatome, die vier gleichwertige 
Wasserstoffatome tragen, 2. einem Triplett bei 162.5 ppm 
(J = 140.2 Hz) fur drei aquivalente Kohlenstoffatome, die 

[76] G.  A .  Olah u. A .  M .  White, J.  Amer. Chem. SOC. 91, 3954 
( 1969). 
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je zwei gleichwertige Protonen tragen und 3. einem Dublett 
bei 156.1 ppm (J = 153 Hz) fur ein Kohlenstoffatom mit 
einem Wasserstoffatom. 
Dieses Spektrum ist sehr gut rnit der Annahme schnell in- 
einander iibergehender Nortricyclonium-Ionen verein- 
bar, die entweder an der Seitenkante [(225), (225') und 
(225")] oder an einer Ecke [(224), (224') und (224")] 
protoniert sind. Das klassische 2-Norbornyl-Kation (9) 
ist nicht rnit den Raman-, Protonenresonanz- und Kohlen- 
stoffresonanzspektren in Einklang zu bringen. 
Urn zu entscheiden, ob das an der Ecke (224) oder an der 
Seitenkante protonierte Ion (225) stabiler ist, nahmen 
Oluh und White das 100-MHz-NMR-Spektrum des Nor- 
bornyl-Kations bei Temperaturen bis - 156 "C auf ["]. 
Bei - 120 "C war das Spektrum mit dem vorher beschrie- 
benen identisch. Zwischen - 128 und - 150 "C verbrei- 
terte sich das Signal der vier im Gleichgewicht befindlichen 
Protonen am protonierten Cyclopropan-Ring. SchlieDlich 
wurden aus dem breiten Signal zwei Signale bei 6 = 3.05 
und 6 = 6.59 (relative Flachen 2: 2). Das Signal der sechs 
Methylenprotonen verbreiterte sich ebenfalls und ent- 
wickelte bei 6 = 1.70 eine Schulter, wahrend das Signal 
des Bruckenkopfatoms bei 6 = 2.82 unverandert blieb. 
Das Spektrum wird am besten als das eines nicht- 
klassischen Carboniumions (225) interpretiert, das an 
der Ecke protoniert ist. (225) ist im stark sauren Milieu 
das stabilste Ion. Ionen wie (224) sind Ubergangszustande 
zwischen den Formen des Ions (225). 

4.7. Das 3-Bicyclo[3.1 .O]hexyl-Kation 

Durch Homocyclopropylcarbinyl-Umlagerungen kann das 
3-Bicyclo[3.1 .O]hexyl-Kation (231) dreifache Kohlenstoff- 
Entartung zeigen. AuDerdem konnte es in Form eines 

(2311 

Trishomocyclopropenyl-Kations (231) vorliegen, in dem 
die Positionen 1, 3 und 5 sowie 2 ,4  und 6 durch Delokali- 
sierung der Ladung gleichwertig sind. Nach der Definition 
in Abschnitt 1 kann das 3-Bicyclo[3.1 .O]hexyl-Kation nur 
dann echte entartete Umlagerungen zeigen, wenn es als 

(231 ' )  

Gruppe von Ionen vorliegt, die schnell ineinander uber- 
gehen. Die Struktur (231') ist ein homoaromatisches 
Analogon des Cyclopropenyl-Kations, das nur dreifache 
Aquivalenz der Positionen zeigte. 
Winstein et al. beschaftigten sich eingehend rnit der Solvo- 
lyse von cis-3-Bicycl0[3.1 .O]hexyl-tosylat (232) und trans- 
3-Bicyclo[3.1 .O]hexyl-tosylat (233) 43~781. Diese Unter- 
suchungen ergaben, daD die Acetolyse des cis-Isomeren 

[77] G. A .  Olah u. A .  M .  White, J .  Amer. Chem. SOC. 91, 3956 
(1969). 
[78] S. Winsrein, Aromaticity, Internat. Symp. in Sheffield. The 
Chemical Society, London, Special Publ. Nr. 21, S. 16. 

primar iiber das Trishomocyclopropenyl-Kation (231 ') 
verlauft, wahrend bei der Acetolyse des truns-Isomeren 
das Kation (231) auftritt, das sich nicht rnit anderen For- 
men schnell ins Gleichgewicht setzt. 

I 

(235) (2331 1231) (236)  

Beweise fur diese Vorstellungen sind: 1. (232) solvolysiert 
schneller als (233). 2. Bei der Solvolyse von (232) ist 
kA ungefahr 50-ma1 groDer als k. 3. Die Solvolyse von 
(232) zeigt im Gegensatz zu der von (233) einen speziellen 
Salzeffekt. 4. Bei der Solvolyse von (232) entsteht aus- 
schlieDlich das cis-Acetat (234) unter praktisch vollstan- 
diger Erhaltung der Konfiguration. Die Solvolyse von 
(233) fuhrt zu mehreren Produkten, von denen sich einige 
vom Ion (236) ableiten. 5. Die Solvolyse von cis-3-Deu- 
terio-bicyclo[3.1 .O]hexyl-tosylat (237) liefert ein cis-Ace- 
tat (238), an dem ein Drittel des Deuteriums auf die Po- 
sitionen 3, 5 und l verteilt ist. 

(237) (238) 

Entsprechend gibt die Solvolyse des 6,6-dideuterierten Iso- 
meren (239) ein cis-Acetat rnit 1.35 Cyclopropan-Methy- 
lenprotonen. Dieses Ergebnis stimmt rnit dem Wert von 
1.33, der fur den Trishomocyclopentyl-Zwischenzustand 
vorhergesagt wurde, gut iiberein. Das trans-Isomere (241) 
lieferte ein Acetat (242), bei dem der Cyclopropan-Ring 
keine Methylenprotonen enthielt. 

(241) ( 2 42) 

Corey und Uda untersuchten, ob bei der Solvolyse von 
cis-l,5-Diphenyl-bicyclo[3.1 .O]hex-3-yl-tosylat (234) das 
Kation (244) oder (245) entsteht [791. (243) solvolysiert 

[79] E. J .  Corev u. H. Uda, J. Amer. Chem. SOC. 85, 1788 (1963). 

Angew. Chem. / 82. Jahrg. 1970 / Nr. 22 913 



in Essigsaure langsamer als (232) und liefert (246), (247) 
und (248) als Produkte. Die Autoren glauben, dalj diese 
Ergebnisse der Formulierung des Trishomocyclopropenyl- 

Kations (244) widersprechen, jedoch wird die Auswir- 
kung der Phenyl-Substituenten auf die Solvolysegeschwin- 
digkeit durch entgegengesetzte induktive und mesomere 
Effekte wesentlich beeinflu& [''I. Winstein beschrieb Sol- 
volyse und Solvolyseprodukte des cis-5-Methyl-bicyclo- 
[3.1 .O]hex-3-yl-tosylats (249) und des cis-1 $Dimethyl- 
bicyclo[3.1 .O]hex-3-yl-tosylats (250) L7']. Die Stereoche- 

(24 9) (251) 20% (252) 1 0 %  

k(249) /k (232)  = 5.1 

(250) (253) 9774 (254) 3% 

k(25O//k(232) = 7.0 

mie der Produkte und das Anwachsen der Solvolysege- 
schwindigkeit der methylsubstituierten Produkte gegen- 
uber der des Grundsystems (232) scheinen mit der Bildung 
der Trishomocyclopropenyl-Kationen (255) und (256) als 

A 
l$Jh + a - A fJJ -=- etc. 

2 0 4  

( 2  5 7) 

tionen 2, 4, 6, 8 und 10 wurden gleichwertig. Winstein, 
Bruck, Radlick und Baker untersuchten die Soivolyse des 
tetradeuterierten 3-Tricyclo[7.1 .0.05~7]decyl-tosylats (259) 
und isolierten die Reaktionsprodukte [''I. 

(261)  I Iauptprodukt  1262; Hauptprodukt  (2631 Nebenprod1 

Das vollstandig protonierte Ausgangstosylat zeigt im 
NMR-Spektrum 2.0 Cyclopropan-Methylenprotonen 
bei z = 10.3, wahrend die Acetolyseprodukte (261) und 
(262) des tetradeuterierten Tosylats (259) NMR-Signale 
fur 0.52 Protonen bei z = 10.3 zeigen. Das spricht fur den 
ionischen Zwischenzustand (260), aber gegen eine Gruppe 
sich schnell ineinander umwandelnder Ionen aus (257), 
aus denen ein Produkt rnit 1.20 Cyclopropan-Methylen- 
protonen bei z = 10.3 zu envarten ist. Diese Ergebnisse 
zeigen, daR nur ein Cyclopropan-Ring im 3-Tricyclo- 
[7.1 .0.05*']decyl-Kation an der Entartung teilnimmt, ob- 
wohl eine Teilnahme beider Ringe moglich scheint. 
Diese Situation entspricht der von Coates und Kirkpatrick 
am 9-Pentacyclo[4.3.0.02".03.8.05.7]nonyl-Kation (19) be- 
obachteten IU1. 

4.8. Das Bicyclo[3.l.0]hex-3-en-2-yl-Kation 

Swatton und Hart erkannten als erste, daR ein entsprechend 
substituiertes Bicyclo[3.1 .O]hex-3-en-2-yl-Kation die Fa- 
higkeit zu funffacher Kohlenstoff-Entartung hat [831. Die 

(231 ' )  (255 )  1'256) 

Zwischenstufe in Einklang zu stehen. Es sollte aber be- 
achtet werden, daD - im Vergleich rnit anderen Beispielen, 
bei denen Methylsubstituenten die Reaktionsgeschwin- 
digkeit an geladenen delokalisierten Strukturen erho- 
hen [153811 ~ hier der Wert von 7.0 fur k(250)lk(232) be- 
trachtlich niedriger als envartet liegt. Fur die Zwischenstufe 
(256) sollte man einen Wert von (5.1)' = 26.1 envarten. 
In Verbindung rnit dem 3-Bicycl0[3.1 .O]hexyl-Kation ist 
das 3-Tricyclo[7.1 .0.05.']decyl-Kation (257) ebenfalls von 
Interesse ["I, das zwei cis-3-Bicyclo[3.1 .O]hexyl-Teilstruk- 
turen enthalt. Falls eine Delokalisierung ahnlich wie im 

(257)  (2.581 

Trishomocyclopropenyl-Kation (231') stattfande, muBte 
das Ion (258) entstehen, dessen Positionen 6 und 4 gleich- 
wertig sind. Falls (257) aber als Gruppe von Ionen auf- 
tritt, die sich schnell ineinander umwandeln, ware das Ion 
ein Beispiel fur eine funffache Entartung und die Posi- 

[SO] G.  D .  Sargenf, Quart. Rev. Chem. SOC. 20, 367 (1966). 
[81] P. D .  Bartlett u. G.  D .  Sargent, J. Amer. Chem. SOC. 87, 1297 
(1965); P. G. Gassman u. D.  S. Patton, ibid. 91, 2160 (1960). 

Ergebnisse ihrer Arbeit wurden am besten rnit der An- 
nahme von Carboniumionen wie (264) interpretiert, bei 
denen vier der funf Strukturen rasch ineinander uber- 
gehen Die Autoren erhielten Hexamethyl-2,4-cyclo- 
hexadienon (266) in praktisch quantitativer Ausbeute, 
indem sie Hexamethyl-bicyclo[3.1 .O]hex-3-en-2-on (265) 

[82] S. Winstein, P. Bruck, P. Rudlirk u. R. Baker,  J.  Amer. Chem. 
SOC. 86, 1867 (1964). 
[83] D. W. Swatton u. H .  Hart,  J.  Amer. Chem. SOC. 89, 5075 
(1967). 
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0 0 * -  )@ 4 

(265) (266) 

30 Minuten bei 22.6 "C rnit 97-proz. Schwefelsaure behan- 
delten und anschlieDend hydrolysierten. Um den Reak- 
tionsverlauf aufzuklaren, wurde das Analogon rnit zwei 
perdeuterierten Methylgruppen (267) in (268) umgela- 

3.00&;;,nn ____) 974, 22.6°C II,S04 1 . 7  3 @;4; 

0.00 3.00 30 rn,". 
1. 67 

( 2 6 7 )  (268) 
Die Zahlen bedeuten die Anzahl Protonen an den betreffenden 
Positionen. 

gert. Die Verteilung der Protonen ist aus Schema 3 er- 
sichtlich. Das Ergebnis ist mit einem Reaktionsverlauf ver- 
einbar, bei dem sich schnell ein Gleichgewicht zwischen den 
Ionen (270) und (270') einstellt, die zu (271) bzw. (271') 
reagieren konnen. 

(3 

(2671 * 
1111"  

(-7691 .& 

f 2 70)  

( 2 6 7 ' )  

1.50 
1.50 (271)  und (271' j ,  

1:l-Nlischung 
Schema 3. Die perdeuterierten Methylgruppen sind durch Sternchen ge- 
kennzeichnet. 

Dieses Gleichgewicht von (270) rnit (270') sollte zu einer 
1 : I-Verteilung der Endprodukte (271) und (271') fuhren, 
bei denen die Markierung wie angegeben verteilt ist. Die 
erhaltenen Werte des Produktes (268) sind rnit dieser 
Betrachtung im Einklang. Damit ist bewiesen, daB der 
Cyclopropan-Ring urn vier der funf Seiten des Cyclo- 
penten-Rings wandert. 
Childs und Winstein fanden am Heptamethyl-bicyclo- 
[3.1 .O]hexenyl-Kation (272) die von Swatton und Hart 

vorhergesagte funffache Entartung [%I. Das Kation (272) 
erhielten Childs und Winstein durch Belichten des Hepta- 
methyl-phenoniumions (216) in Fluoroschwefelsaure bei 
- 78 "C. 

FS0,H - @ .I 

12/61  

FSOill, h v  

- 76OC 

Envarmt man die Losung des Ions (272) auf - 9 "C, bildet 
sich (216) zuruck. Das NMR-Spektrum von (272) ist 
temperaturabhangig. Um Untersuchungen zwischen - 1 10 
und -9 "C vornehmen zu konnen, wurde (272) photo- 
chemisch in Sulfurylchlorid-fluorid/Fluoroschwefelsaure 
(2 :  1) erzeugt. (Die Zahlen neben der Formel beziehen 
sich auf das NMR-Spektrum unterhalb - 100 "C.) Bei 
hoheren Temperaturen verbreitern sich die Signale der 
funf Methylgruppen am Cyclopenten-Ring, koaleszieren 
bei etwa - 87 "C und werden schlieBlich bei - 48 "C ein 
scharfes Singulett, dessen chemische Verschiebung von 
T = 7.90 beim Mittelwert der ursprunglichen Werte liegt. 
Obwohl diese funf Methylgruppen bei hoherer Temperatur 
gleichwertig werden, bleibt das Signal der beiden Methy- 
lenprotonen am Cyclopropan-Ring ausgepragt und deutet 
bis -9 "C nicht auf eine Entartung hin. 
Aus dieser funffachen Entartung in (272) folgt, daD das 
Methylenkohlenstoffatom am Cyclopropan-Ring urn den 
Cyclopenten-Ring wandert. Der Hauptschritt ist eine 
konzertierte sigmatrope 1,4-Verschiebung von C-6, die im 
Ringsystem (272) suprafacial sein muB [851. 

= $  
k .  

( 2  72) (274)  (272 '1 

Die Symmetrie des hochsten besetzten Molekiilorbitals 
in (274) verlangt eine Inversion des anti-symmetrischen 
p-Orbitals bei jeder Verschiebung. Daher bleibt die ge- 
kennzeichnete Methylgruppe wahrend der funffachen ent- 
arteten Umlagerung immer trans-standig und die andere 
Methylgruppe immer cis-standig zum Cyclopropenyl- 
Ring. Das ist rnit der Beobachtung im Einklang, daD die 

[84] R .  F. Childs u. S .  Winstein, J .  Amer. Chem. SOC. 90, 7146 
(1968). 
[85] R. B. Woodward u. R.  Hoffmann, J.  Amer. Chem. SOC. 87, 
2511 (1965). 
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beiden Methylgruppen an C-6 ihre Identitat behalten, 
wahrend sich zwischen den anderen funf Methylgruppen 
schnell ein Gleichgewicht einstellt. Auch die vor kurzem 
von Hart, Rodgers und Griffiths veroffentlichte Arbeit 
iiber die Stereochemie bei der Gleichgewichtseinstellung 
zwischen protonierten Bicyclo[3.1 .O]hexenonen (s .o . )  zeigt, 
daR die Formen ohne Stellungswechsel der Substituenten 
an C-6 ineinander iibergehen [861. Ebenso zeigen Arbeiten 
von Zimmerman und Crumrine uber die Uberfiihrung 

(277)  1279) 

von (275) in (276) ["I und von Brennan und Hill iiber die 
Uberfiihrung von (278) in (279) rB8I, dal3 diese 1,4-sigma- 
tropen Umlagerungen unter Beibehaltung der Konfigura- 
tion an C-6 verlaufen. 

4.9. Das 8,9-Cyclo-2-adamantyl-Kation 

Wiberg und Szeimies vermuteten als erste, daR sich ein 
Cyclopropylcarbinyl-Kation (18) in ein anderes Cyclo- 
propylcarbinyl-Kation umlagern kann [I8]. Das 8,9-Cyclo- 

f IN) (18') 

2-adamantyl-Kation (280) enthalt ein solches Kation als 
Teilstruktur, und hier konnten fortlaufende Cyclopropyl- 
carbinyl-Cyclopropylcarbinyl-Umlagerungen zu einer drei- 
fachen Kohlenstoffentartung fiihren (hier in Form der 
klassischen Ionen gezeigt). Baldwin und Foglesong unter- 
suchten die Hydrolyse von Derivaten, die zu (280) fuh- gJr I0  - Am - 

4 

( 28 0) / ' \  / ' ,  (28P) 

ren, und fanden. d.ilJ die Positionen 2, 8 und 9 nahezu 
gleichwertig sind [By,901. Damit ist das Auftreten von Cyclo- 
propylcarbinyl-Cyclopropylcarbinyl-Umlagerungen in 
diesem System bewiesen. 
Die Reduktion von 8,9-Cyclo-2-adamantanon (281) mit 
Natriumtetrahydridoborat gab den Alkohol (282), der in 
den 3,5-Dinitro-benzoesaureester (283) iiberfuhrt wurde. 

[86] H .  Hart, T. R .  Rodgers u. J .  G r i f f h s ,  J.  Amer. Chem. SOC.  
91, 754 (1969). 
[87] H .  E .  Zimmerman u. D. S.  Crumrine. J.  Amer. Chem. SOC. 
90, 5612 (1968). 
[88] T. M .  Brennan u. R. K .  Hill, J .  Amer. Chem. SOC. 90, 5614 
(1968). 
[89] J .  E. Baldwin u. W. D. Foglesong, J .  Amer. Chem. SOC. 89, 
6372 (1967). 
[90] J .  E. Baldwin u. W. D .  Foglesong, J. Amer. Chem. SOC. 90, 
4303 (1968). 

Bei der Hydrolyse von (283) in 60-proz. wal3rigem Aceton 
entstand (282) in 95-proz. Ausbeute. 2-Deuterium- und 
2-tritium-markierte Analoga des Alkohols (282) lieBen 

(281) 1252) ( 2  83) 

sich mit NaBD, bzw. NaBT, darstellen. Die Hydrolyse 
der markierten 3,5-Dinitrobenzoesaureester (284) und 
(285) gab die Alkohole (286) und (287) mit der angegebe- 
nen Verteilung der Markierung. Der Deuteriumgehalt 
wurde massenspektroskopisch, der Tritiumgehalt uber 
Szintillationszahlung bestimmt. 

(2x5 )  i i"71 

Die Ergebnisse zeigen, da13 im 8,9-Cyclo-adamantyl- 
System die Positionen 2, 8 und 9 wahrend der Solvolyse 
in hohem Ausmal3 gleichwertig werden. Weiter verlauft 
die Solvolyse wesentlich schneller als es fur das klassische 
Ion (280) zu erwarten ist. Aufgrund dieser beiden Beob- 
achtungen glauben die Autoren, dab das 8,9-Cyclo-2- 
adamantyl-Kation am besten als im Gleichgewicht be- 
findliche Gruppe aus drei ,,zweigeteilten" [''] Cyclopro- 
pylcarbinyl-Kationen (288), (288') und (288") wieder- 
gegeben wird. 

4.10. Das 2-Brexyl- oder 2-Tricyclo[4.3.0.03,7]- 
nonyl-Kation 

Nickon et al. wiesen darauf hin, da13 das 2-Brexyl-Kation 
(289) mehrfach entartet sein konnetg1I. Das Ion (289) 
konnte durch aufeinanderfolgende Wagner-Meenvein- 
Umlagerungen die anfangs an C-2 auftretende positive 
Ladung auf alle fiinf Kohlenstoffatome im mittleren fiinf- 
gliedrigen Ring verteilen (in (289) durch grok Punkte ge- 

(289) (289')  (289") 

kennzeichnet). Wenn dieser ProzeB oft genug abgelaufen 
ist, werden die Kohlenstoffatome 1,2,3,6 und 7 sowie die 
Kohlenstoffatome 4, 5, 8 und 9 jeweils aquivalent. Das 
[91] A .  Nickon, H .  Kwasnik, T. Swartz,  R .  0. Williams u. J .  B. 
Di Giorgio, J.  Amer. Chem. SOC. 87, 1613, 1615 (1965). 
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NMR-Spektrum miiBte dann zwei Signale mit dem Fla- 
chenverhaltnis 5 : 8 zeigen. AuBerdem besteht die Mog- 
lichkeit, daD sich das 2-Brexyl-Kation (289) iiber eine 4,2- 
Hydrid-Verschiebung zum 4-Brexyl-Kation (290) um- und (291), da sich kein Acetat (299) bildet. 
lagert, das nicht zu einer multiplen Entartung imstande ist. 

ner-Meerwein-Umlagerng (291) bildet. Aus (290) und 
(291) entstehen die beiden Acetate. Das 2-Brexyl-Kation 
(289) ist anscheinend nicht so stabil wie die Ionen (290) 

h P 

&L&@=@J@ 8 9  1,2-11- h:::::::. 8 g5 P p0k 
(289)  (2 90) 

11 
0' 0 

(289) ( 2  90) (2 9 I) & ,B 
(294)  OBs 

Eine Wagner-Meerwein-Umlagerung von (290) fiihrt zum 
2-Brendyl-Kation, das sich nicht weiter umlagern kann. 
Nickon et al. stellten Brexan-2-011 (292) und Brexan-2-01 
(293) her ["I. Die Solvolyse des 2-Brexylbrosylats (294) 

J. 

Nickon, Pandit und Williams fanden bei der saurekataly- 
sierten Acetolyse von Deltacyclan (295) ebenfalls nur die 
Produkte (296) und (297) [%I. Das Brendylacetat (296) 
ist stabiler als (297) und wird fast ausschlieBlich gefunden, 

H OH 
I 2 92) ( 2 93) 

-%+ Aco& + 

lieferte drei Produkte [921. Bly et al. erhielten bei der Solvo- 
lyse von P-(syn-7-Norbornenyl)-athyl-brosylat (298) die 

( 2 9 5 )  (297)  ( 2 06) 

wenn man dem Acetolysegemisch Zeit zur Einstellung des 
Gleichgewichts gibt. Auch hier entsteht kein (299), das 
auf das 2-Brexyl-Kation zuriickzufiihren ware. Daher 
kann man annehmen, dal3 die diskutierte Entartung des 
2-Brexyl-Kations nie beobachtet werden wird, da das Ion 
vie1 weniger stabil als die anderen tricyclischen Isomeren ist. 

8 - f-&) + AcO& 

OBs 
1295) 6.47u 

(294) 
1296) 31.370 

+ 
A c O M  

(297)  4 2 . 3 7 ~  4.1 1. Das 8-Tetracyclo[4.3.0.0*~4.03~7]nonyl-Kation 

gleichen produkte t931. Beide Ergebnisse werden am besten Das 8-Tetracyclo[4.3.0.02~4.03p7]nonyl-Kation (21) konnte 
durch die hnbe gedeutet, dafi das &standene 
ZBrexyl-Kation (289) durch schnelle 1 ,ZHydrid-Ver- 

zweifache Kohlenstoff-Entartung zeigen, falls Homocyclo- 
Propylcarbinyl-umlrngen wie angegeben stattfanden. 

schiebung in das Kation (290) iibergeht, das durch Wag- 

(295)  2270 

(296)  4270 + a  AcO 

(297) 369'0 

[92] A .  Nickon, personliche Mitteilung unveroffentlichter Ergeb- 
nisse. 
[93] R.  S. Bly, R. K .  Bly, A .  0. Bedenbaugh u. 0. R.  Vail, J. Amer. 
Chem. SOC. 89, 880 (1967). 

( 3 00) 

Auch konnte das Kation als nichtklassisches Ion (300) vor- 
liegen, bei dem die Kohlenstoffatome 8 und 4 einfach durch 
die Delokalisierung der Ladung gleichwertig werden. 

[94] A .  Nickon, G. D. Pandit u. R .  0.  Williams, Tetrahedron Lett. 
1967. 2851. 
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Freeman und Balls stellten das tetracyclische Keton (301) 
und daraus die Derivate (302), (303) und (304) her[&]. 
Bei der Acetolyse von (302) und (303) wurde nur ein Ace- 
tat (305) erhalten. Die Acetolyse der markierten Verbin- 
dung (304) gab ein exo-Acetat, bei dem IR- und NMR- 

ons 
(3041 

spektroskopisch nachgewiesen werden konnte, daD sich 
das Deuteriumatom zu gleichen Anteilen auf C-8 und den 
Cyclopropan-Ring verteilt. Diese Ergebnisse lassen sich 
mit der Bildung eines aquimolaren Gemischs der Acetate 
(306) und (307) vereinbaren, bei denen sich das Deute- 
riumatom auf C-8 und C-4 verteilt. 

H D 
(305) (306) (307) 

Die Geschwindigkeitskonstante bei 25 "C fur die Aceto- 
lyse von (302) und (303) betragt 2 . 7 9 ~  10-4s-' bzw. 
4 . 7 4 ~  10-6s-'. Aus diesen Werten wurde der Faktor 
fur die anchimere Beschleunigung bei (302) mit 105g9 und 
bei (303) mit 103,7 berechnet. Da der Faktor fur die an- 
chimere Beschleunigung im 2-exo-Norbornyl-Kation nur 
103,3 betragt, scheint es, daD sowohl das exo- (302) als 
auch das endo-Isomere (303) des Tetracycl0[4.3.0.@~~.@*~+ 
nonyl-Systems bei der Solvolyse einer anchimeren Be- 
schleunigung unterliegt. Man konnte nun annehmen, daD 
somit an der Verteilung der Markierung nicht das Gleich- 
gewicht der beiden klassischen Ionen (21) und (21') mit- 
wirken kann, da ein klassisches Ion aus der endo-verbin- 
dung (303) nur geringer anchimerer Beschleunigung un- 
terliegen sollte. Jedoch ist uber die Art der Beteiligung 
nichts bekannt, und es ist nicht klar, weshalb das endo- 
Isomere schneller reagiert. 
Beim Auflosen in Fluoroschwefelsaure/Schwefeldioxid 
bei -78 "C geben die Alkohole (308) und (309) das 
gleiche Carboniumion. Zwischen - 55 und - 10 "C ver- 

H OH 

(308) (309) 

andert sich das NMR-Spektrum dieser Losung nicht we- 
sentlich; es zeigt fiir ein Kation charakteristische Signale 
bei .t=4.83, 7.08, 7.50, 7.83 und 8.23 (2:2:2:1:4). Mit 
waDriger Kalilauge entsteht (308). Das Spektnun spricht 
fur ein Kation (300), dem die angegebenen NMR-Signale 
zugeordnet werden. Aufgrund der Geschwindigkeitskon- 

a - P r o t o n e n :  2 = 7.08 o d e r  7.50 
b-Pro tonen:  T = 7.50 o d e r  7.08 

stanten, der Verteilung der Deuterium-Markierung und 
des NMR-Spektrums scheint es sicher, daD bei der Solvo- 
lyse von 8-Tetracyclo[4.3.0.02~4.03~7]nonyl-Derivaten ein 
Carboniumion (300) entsteht. 

4.12. Das 4-Homoadamantyl- oder 4-Tricyclo- 
[4.3.1f13~*]undecyl-Kation 

Nordlander bemerkte, daB das 4-Homoadamantyl-Kation 
(310) Kohlenstoff- und Wasserstoff-Entartung zeigen 
kann [9s1. Das Kation (310) kann sowohl durch Wagner- 

(310') (310) (310") 

Meerwein-Umlagerungen als auch durch vicinale Hydrid- 
Verschiebungen entarten. Man kann diese Prozesse durch 
die Verteilung einer Deuterium-Markierung unterscheiden. 
Markiert man (310) an C-4, dann erscheint das Deuterium 
bei (310') an C-5 und bei (310") an C-3. Kombinierte 1,2- 
Kohlenstoff- und 1,2-Hydrid-Verschiebungen konnten zu 
einer elffachen, d. h. vollstandigen, Entartung fuhren, 
falls klassische Ionen auftreten. Die Entartung kann durch 
Bildung von Ionenpaaren oder uberbruckten Formen ein- 
geschrankt werden. 
Nordlander et al. stellten das deuterierte 4-Homoadaman- 
tyl-tosylat (311) her und solvolysierten es [951. 

(311) (312) 7570 1313) 2570 

Deuterium-Verteilung massenspektrometrisch bestimmt. 

Die Ergebnisse fuhren zur Annahme, daB primar eine 1,2- 
Kohlenstoff-Verschiebung eintritt. Eine dadurch gefor- 
derte 50-proz. Verteilung der Deuteriumatome auf C-3 und 
C4 findet m a r  nicht statt, jedoch konnte eine Hydrid- 
Umlagerung ebenfalls zur Verteilung der Markierung bei- 
tragen. In unserem Laboratorium fiihrten wir eine unab- 
hangige Synthese von (311) durch. Die Ergebnisse der 
Solvolyse gehen aus Schema 4 hervor 

(311) (312' )  7570 (313') 25% 

Schema 4. Deuterium-Verteilung N MR-spektroskopisch bestimmt. 

[95] J .  E. Nordlander, F. Ying-Hsiueh Wu, S. P. Jindul u. J.  3. 
Hamilton, J. Amer. Chem. SOC. 91, 3962 (1969). 
[96] P. yon R. Sehleyer, E.  Funke u. S. H. Liggero, J .  Amer. Chem. 
SOC. 91, 3965 (1969). 
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Wir fanden eine Verteilung der Markierung, die dem er- 
warteten Wert fur eine 1,2-Kohlenstoff-Umlagerung 
recht nahe kommt. Die Formolyse von (311) lieferte die 

(313")  7% 

Deuterium-Verteilung NMR-spektroskopisch bestimmt 

gleichen Ergebnisse wie die Acetolyse 19']. Auch die di- 
und tri-deuterierten Tosylate (315) und (316) wurden in 
unserem Laboratorium untersucht. Die Verteilung der 

D D 

(3 15) (316) 

Markierung in den daraus erhaltenen Olefinen und 
Acetaten ist nicht mit der Annahme einer alleinigen 1,2- 
Kohlenstoff-Verschiebung zu vereinbaren ["I. Versuchs- 
weise wird angenommen, daB Hydrid-Umlagerungen am 
Kation (310) eintreten konnen. Die Untersuchung wird 
noch fortgesetzt. 

5 .  Zusammenfassung 

Zu Anfang dieses Aufsatzes uber entartete Carbonium- 
ionen wurden drei Fragen gestellt : 
1.  Kann eine Entartung in einem bestimmten System 
herbeigefuhrt werden, und wenn, in welchem AusmaD? 
2. Auf welche Weise wird die Entartung herbeigefuhrt? 
3. Sind mit der Entartung besondere Eigenschaften ver- 
knupft? Nach der Ubersicht iiber die bisherigen Ergebnisse 
sollte man diese Fragen noch einmal stellen. 
Wie durch die vielen Beispiele gezeigt wird, kann eine Ent- 
artung von Carboniumionen herbeigefiihrt werden. Ent- 
artete Carboniumionen wurden durch Solvolyse aus ge- 
eigneten Vorstufen und in den stark sauren Losungsmitteln 
fur die NMR-Spektroskopie erzeugt. Da im stark sauren 
Milieu die Stabilitlit und die Lebensdauer der Ionen zu- 
nehmen, lassen sich hier entartete Umlagerungen beob- 
achten, die bei der Solvolyse in stiirker nucleophilen Lo- 
sungsmitteln unter Umstanden nicht auftreten. 
Das AusmaB der Entartung schwankt erheblich. Viele 
Carboniumionen sind zweifach entartet, aber nur wenige, 
z.B. das 9-Homocubyl-Kation (lo), zeigen eine ausge- 

[97] S. H .  Liggero, unveroffentlichte Ergebnisse. 

pragte Entartung, die mehrere Kohlenstoffatome umfaBt. 
Besonders bei der Solvolyse kann eine ausgedehnte Ent- 
artung nur schwer erreicht werden, und vermutlich bleibt 
die Anzahl solcher Beispiele immer begrenzt. Ein stark 
saures Milieu verstarkt zwar die Wahrscheinlichkeit fur 
multiple Entartung, jedoch kann es vorkommen, daD 
das gewiinschte Kation unter diesen Bedingungen gar 
nicht erst gebildet wird. So schlugen Versuche fehl, im 
stark Sauren aus 9-Homocubanol (109) das 9-HOmO- 
cubyl-Kation (10) zu erzeugen, da unter diesen Bedingun- 
gen offensichtlich i)ffnung des Rings und Abbau oder 
Polymerisation erfolgt 

Die grundlegenden Vorgange bei der Entartung sind nicht 
auBergewohnlich. In fast allen Fallen handelt es sich um 
Wagner-Meerwein-Umlagerungen, Hydrid-Verschiebun- 
gen, Teilnahme einer Doppelbindung, Teilnahme eines 
Cyclopropan-Rings (Homocyclopropylcarbinyl- und Cy- 
clopropylcarbinyl- Cyclopropylcarbinyl- Umlagerungen), 
Allyl-Resonanz und um Kombinationen davon. Eine 
Ausnahme macht lediglich das Barbaralyl-Kation (32), 
bei dem die Entartung auf keinen der erwahnten Prozesse 
zuriickzufuhren ist. Einige dieser Prozesse neigen dazu, 
spezifische Entartungen herbeizufiihren. So entsteht durch 
Hydrid-Verschiebung oder durch Wagner-Meenvein-Um- 
lagerung oft eine zweifache Entartung, durch Teilnahme 
eines Cyclopropan-Rings oft eine dreifache. 

Abgesehen von moglichen nichtklassischen Resonanz- 
stabilisierungen verleiht die Entartung einem Carbonium- 
ion im allgemeinen keine besonderen Eigenschaften. Kei- 
nes der untersuchten Systeme wurde durch die Entartung 
nachweislich destabilisiert. Eine Ausnahme scheint ledig- 
lich das Bicyclo[3.2.2]nona-3,6,8-trien-2-yl-Kation (14) 
zu machen, das allerdings noch nicht untersucht worden 
ist. Dagegen scheinen einige entartete Ionen wie das 9- 
Homocubyl-Kation (10) und das 9-Pentacyclo[4.3.0.- 
d~4.03~8.05~7]nonyl-Kation (19) durch nichtklassische Re- 
sonanz stabilisiert zu werden. Das Tetracycl0[4.3.0.6*~.- 
O3,']non-8-eny1-Kation (15) wird zwar ebenfalls nicht 
klassisch stabilisiert, ist aber nicht entartet. Hieraus wird 
ersichtlich, daD die Entartung nicht von der Bildung eines 
nichtklassischen Ions begleitet sein muB. Die nichtklassi- 
sche Stabilisierung im 7-Norbornadienyl-Kation (13) 
macht sich durch eine Verzerrung des Molekuls und durch 
eine Energiebarriere beim Umklappen der Briicke be- 
merkbar. Im Bicyclo[3.2.2]nona-3,6,8-trien-2-y1- und im 
Tetracyclo[4.3.0.02~4.03~7]non-8-en-5-yl-System scheinen 
eher die Anionen als die Kationen zu entarten. 
Die Stabilitat der entarteten Carboniumionen bedarf 
weiterer Untersuchungen. Sie konnten Informationen 
liefern, die es gestatten, das Auftreten einer Entartung 
vorherzusagen. 
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